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Weitere  Untersuchungen  über  die  Ozydationspro- 

ducte  des  Mesitylen&u 
(Vorläuäge  MittheUang.) 
Von  Badolpb  Fittig  u.  £.  von  Furtenbacb. 

1.  Mesidingäure,  Um  eine  grössere  Qinwititit  von  Trimesinsflnre 
darsostellen,.  behandelten  wir  die  mit  verdflnnter  Salpetersäure  erhal- 
tene Mesitylensäure ,  ohne  sie  vorher  mit  den  Wasserdämpfeo  abzu- 

destillircn,  mit  Zinn  und  Salzsäure  zur  Entfernung  der  Nitrosiinre  und 
erhitzten  die  ungelöst  gebliebene  Säum  dann  mit  Chromsäure  auf  die 
früher  beschriebene  Weise.  Die  volUtamlige  Oxydation  erfolgte  viel 
laugüamer  aia  bei  den  frUiieren  Versuchen  mit  chemisch  reiner  Mesi- 
tyleosSore.  Um  aidit  zu  viele  Essigsäure  au  erhalte  •  onterbrachen 
wir  die  Operation  jedesmal  naeh  5 — 6  ständigem  Erhitsen.  Die  durch 
Abfiltriren  und  Schütteln  der  Mutterlauge  mit  Aether  gewonnene  Säure 
wurde  darauf  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Trlmesinaäure  mit  Ghlor- 
baryürn  ausgefällt.  Aus  dem  Filtrnt  vimi  trimesinsrinrfn  liaryum  rüüf*' 
Salzsäure  eine  in  Waatier  selir  sciiwer  iuslielie  Säure.  Diese  wurde 
bei  einer  Keihe  von  Dai'steliuugen  gesammelt  und  schliessUch,  um 
Sparen  von  luiaugegriffeo  gebliebener  Hesitylensäare  an  entfernen, 
lange  Zeit  mit  Wasser  destillirt.  Es  blieb  eine  krystalliniscbe,  farb- 
lose Säure  zurück,  die  nach  einmalige  Umkiystallisiren  aus  Alkohol 
chemiseh  rein  war  und  die  Zusammensetzung  CäHsOi')  hatte.  Wir 
nennen  diese  Säure  Mesidinsäf/re.  Sie  ist  das  erste  Oxydatiouspro- 
duet  der  Mesitylerisäure  uud  steht  ihrer  Zusammenseteung  nach  zwi- 
schen dieser  und  der  riimesinsäure 

CgHioOi  C9H8O4  CjHoOü. 

Me§iitylensftttre  Mesidinsäure  Trimesinsiiure 

Verschiedene  Beobachtungen,  die  wir  später  mittheiien  wollen, 
machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Mesidinsäure  bei  diesen  Ver- 
svcben  nickt  erst  beim  Bebandeb  der  MedtjlensSm  mit  Chromsilvre 
entstand,  sondern  dass  (de  scbon  in  der  mit  Salpetersinre  erhaltenen 
rohen  Mesitjiensiiire  enti»lteB  mur.   Bei  den  VersacheD  mit  gani 
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reiner  Mesitylensäiire  ciliidt  der  Eine  von  uns  früher  keine  Spnr  von 
(lieser  Säure.  \)n  aber  diese  Versuche  mit  weit  gerinj^ereii  Mengen 
ausgeführt  wurden,  so  ist  noch  eine  weitere  Untersuchung  liierüber 
erforderlich,  mit  der  wir  im  Aiig«il>lick  noch  beschäftigt  sind. 

Die  MealdinsAnre  iBt  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in 
heiaaem  Wasser  sehr  schwer.  In  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich. 
Ans  siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in  farblosen,  feinen  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  undeutlichen  Aggregaten  sehr  kleiner  Krystalle.  Sie 
schmilzt  bei  287—288"  und  erstarrt  bei  2860  wieder,  öie  ist  awei- 
basisch. 

MesUHnmares  Baryum  Ba,C«Hti04  H2O.  Weisse  biumenkohl- 
artige  Kryatalhnasse,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Mesimnsaures  Calcmn  Ca.CoHeOi  +  HsO.  Kleine,  farbigae, 
silberglänaende  Krystalle.    In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Ba* 

ryumsalz. 

Meskimsimres  Silber  Ag2CaH(i04  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich, in  siedendem  schwer  löslieh  und  krystallisirt  iu  farblosen  ver- 
ftsteltm  Krystallgruppen. 

Mesidmsaures  KaHum  K3,GoH604  krystallisnrt  ans  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giobt  mit  Kupfervitriol, 
salpetei  saurem  Blei,  Eisenchlorid  und  seliwefelsaurem  Zink  voluminöse, 
in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Niederschläge.  Schwefelsaures  Nickel 
giebt  keinen  Niederschlag. 

Mesidinsäure-Aethyläther  (C2H5)2C9Ho04.  Farblose,  strahlig 
krystallinbcbe  Masse,  in  Wasser  iinlöslich,  in  Alkohol  in  jedem  Ver^ 
bältniss  lOslich.  Schmilzt  bei  35^  und  hat  sehr  grosse  Neigung  üflssig 
2U  bleiben. 

Beim  Beliiuideln  mit  chromsnnrem  Kalium  und  verdünnter  öchwe- 
fels.'inre  srelit  die  Mesidinsäure  leicht  in  Trimesinsaure  über.  Zur  voll- 
ständigen Oxydation  ist  indess  längeres  Erhitzen  als  bei  der  Mesity- 
leusäure  erforderlich ,  augenscheinlich,  weil  sie  in  Wasser  scliwieriger 
löslieh  ist.  Wir  haben  aber  ans  derselben  eine  ansehnliche  Menge 
von  renwr  Trimesinsänre  dargestellt. 

Die  Mesidinsänre  ist  verschieden  von  der  Insolinsilnre  von  Tlirzel 
und  Beil  stein,  sowie  von  der  Kaffeesfiure  und  der  Isuvitinsiinre 
von  Rlasiwetz  und  Barth.  Mit  der  ebenfalls  p:leich  zupfiraraeo- 
gesetzten  Camphrensäure  ist  ein  Vergleich  nicht  möglich,  da  das,  was 
Schwanert  unter  diesem  Namen  beschreibt,  augenscheinlich  keine 
reine  Verbinduig  war.  —  Vergleicht  man  aber  die  Mesidinsänre  mit 
der  üvitinaiwe,  welche  Finck  (Ann.  Ck  Pharm.  122,  182)  aus  der 
Brenztraubensinre  mit  Barythydrat  erhielt,  so  findet  im  Sehmelzpunct 
und  allen  sonstig^cn  Eigenschaften  eine  so  vollständifre  Uebereinstim- 
mung  statt,  dass  wir  geneigt  sind,  die  liridrn  Säuren  für  identisch  zu 
halten.  Die  einzige  Abweichung  von  den  tieilich  aiemlich  unvollstän- 
digen Angaben  von  Finck  beobachteten  wir  bei  dem  Zinksalz.  Die 
Mesidinsänre  giebt  in  nentraler,  selbst  stark  verdtnnter  Lösuig  mit 
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Zinkvitriol  einen  starken  Niedersclilag ,  während  die  Uvitinsäure  iiJicli 
Finck  dadnrcli  nicht  gefällt  wird.  Das  mesidinsaure  Zink  ist  indess 
in  Ammoniak  leicht  löslich  und  es  i^t  daher  möglich,  dap«  Finck's 
Lösung  stark  verdünnt  war  und  etwas  ilberschussiges  Ammoniak  ent- 
hielt. —  Die  Frage,  ob  die  beiden  Säuren  identisch  sind,  wird  sicli 
flbrigeiiB  sehr  leieht  durch  einen  einfacheu  Oxydationeversach  mit  der 
Uvitmeliire  entacfaeideft  iMBen,  denn  die  hierbei  ans  der  Hesidinsftnre 
entetefaende  Trimesinslnre  ist  direh  ihre  Eigenschaften  und  namenflicli 
durch  ihr  Baryurasalz  so  ausgeseichnet  charaeterisirt,  dass  sn  ihrer 
Nachweisnng  selbst  äusserst  geringe  Mengen  anprpi<^]ien. 

Die  Identität  der  Mesidinsänre  mit  der  T'vitinsaure  lint  wonitr  Anf- 
älliges, ja  erscheint  sogar  als  sehr  wahrtjclieiiilicl»,  wenn  mm  bedenkt, 
wie  ausserorUeutlich  ähnlich  die  Constitution  der  Muttersubstanzeu 
beider  Sinren  ist' 


OHs 

CO 
CH3 


CH3 
CO  . 
CO.HO 


Aceton  BrenstraubeaBäiij« 

lo  beiden  Fällen  findet  nnter  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Saner> 
Stoff  Verdreifach img  des  Molecttls  statt  Bei  der  Brenztraubensäure 
ist  das  eine  Methylatora  des  Acetons  schon  oxydirt,  beim  Aceton  wird 
es  erst  nach  der  Verdreifachung  d(   Molecüls  in  Carboxyl  verwandelt. 

Die  Entstehung  der  zweibasischeu  Uvitinsäure  aus  der  Brenz- 
traubensäure  ist  indess  etwas  schwer  zu  verstehen.  £s  müssen  sich 
nothwendig,  wie  aneh  Finek  beobachtete,  dabei  Kebenprodncte  bil- 

aOsHiOs     G»H804  +  O5  +  H4. 

Wenn  die  Zersetnmgr  der  Brautranbensinre  der  BSldong  des  Hesi- 
tylens  ans  dm  Aceton  analog  wire,  so  lifltte  sieh  TrimesinsSnre  bil- 
den mllssen 

/CHsN  (CH3 
3  CO  )  CttHs^CHs    -f.  3HaO 

VcHa/  ICH3 
Aceton  Mesitylen 

/OHs    \  |CO,HO 
3  (CO       )    ^    CüH3{C0,H0    +  3H2O. 

VC030/  lco,Ha 

Bfeiutniub«BttUTe  Trimtaniftiife 


2.  Trmiesijuüure.  Trimesinsaures  Calcium  CaaiQJlnOiO-i  -f- 
QiCK  FatUoM,  wandge  Krystallaggregate.  In  Wasser  ziemlich  löslich. 

IHmulmam-eB  NaiHim.  I.  Neutrales  NasCbOiOs,  hi  Wasser 
sehr  kicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  krystallinisdie  Masse;  2.  saures 
NaU2,09fl906.  Sehr  cbaracteristiBches  Salz.  Versetzt  man  eine  bdsse 
wässrige  Lösnnpr  von  Trimesins'iTrrc  tropfenweise  mit  koWensaurem 
Natrimn,  so  scheidet  sich  schon  in  der  Wärme  dieses  Salz  in  glän- 

1* 


Digitized  by  Google 


4  B.  Fittig*  n.  E.  r.  Fnrtenbacfa,  OzydatloiHiirodnete  te  Mesityteiis. 

zenden  Blätteni  ab.  Es  ist  namentlich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslieh,  aber  auch  in  hfisnom  weit  scliwieriger  als  die  freie  Säure. 

Das  smre,  frimesinsnure  Kaliwii  Kn>,C9H:iO(;  gleicht  dem  enfc- 
spreehenden  !Natriumsalz,  kr^^stallisirt  aber  in  feinen,  buscheiförmig 
griippirten  Nadeln. 

IHnesinsaures  Zink  Zo3(C»H306)2+2H2^  krystalliBirt  in  pracht- 
vollen, farblosen,  sehr  schwer  löslichen  Prismen. 

Trmes'msanres  iV/cAfVNis'CyHaOeh  krystallisirt  in  ft^inen  büschel- 
förmig gruppirten  grünen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslieh. 

Trwu'sbmmres  hup/ er  CuHlCftHsUß  ,2  -j-  HaU  ist  ein  voluminöser 
hdlblaner,  in  kaltem  Wasser  nnlöslieher,  in  heissem  sehr  schwer  lös« 
lieher  Nietoschlag. 

In  der  Lösung  des  neutralen  Nati  iumsalzes  erzeugen  Eisencblorid 
und  salpetersaures  Blei  volununosc  Nicdeischläge.  Schwefelsaares 
Magnesium  und  sohwcfelsanres  Mangan  btwiiken  keine  Fällung. 

Trlmesinmnre-ArthyhUhei^  (C'jlIöjitC'.ill^U,;  krystallisirt  in  zoll- 
iangen,  seidegl.Hnzenden,  durchsichtigen  Prismen,  die  bei  129^  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aetzkalk  auf  sehr  hohe  Tem- 
peratur liefert  die  Trimesinsäure  ein  schwach  gelblieh  gefiürbtes  De- 
stillat, welches  bei  der  Destillation  tiber  Natrium  etwas  untet  80*  zu 
sieden  begann,  bis  S5'*  vollständig  überging  und  bei  weitem  zum  gröss- 
fm  Tlii'il  aus  Benzol  bestand.  Freilich  konnten  wir  dasscllic  diireh 
AbkUhl<;n  nicht  zum  Erstarren  brin-t  n ,  nber  als  wir  es  mit  einem 
Oemiseh  von  JScliwefelsäure  und  rauehtaider  Salpetersäure  behandelten, 
lösh^  CS  sich  leicht  anf  nnd  beim  Mischen  der  Lösung  mit  Wasser 
schied  sich  ein  farbloser  Krystallbrei  ab,  der  nach  euunaligem  Um- 
krystallisiren  ans  Alkohol  vdlständig  reines  Dinitrobenzol  war.  Wir 
haben  niis  dttrdi  die  Analyse  und  eine  sorgfältige  Yergleichung  des 
Schmelzpunctes  nnd  der  tibrigen  Eigenschaften  überzeugt,  dass  die  so 
erlijiltene  Verbindung  in  jeder  llinöii  ht  identisch  mit  dem  gewuhnliehen 
Dinitrobenzol  ist.  Die  Ausbeute,  welche  wir  aus  dem  obigen  Destil- 
late au  dieser  Verbindung  erhielten,  war  eine  sehr  beträchtliche.  Das 
Benzol  mnss  demnach  fast  rein  gewesen  son  und  das  Erstarren  des- 
selben durch  eine  geringe  Beimengung  einer  anderen  niedriger  sieden- 
den Substanz  verhindert  sein.  . 

Die  Trimesinsäure  sersetzt  sich  demnach  fast  ToUstttndig  glatt 
nach  Uer  Gleichm«    ch.0,  -  CH,  +  3(30,. 

Die  Entstehung  von  Benzol  aus  derselben  ist  von  grossem  theo- 
retischen Interesse,  weil  dadnrdi  die  Constitution  des  Mesitylens  mit 
fast  absoluter  Gewissheit  festgestelit  wird.  Da  fener  das  Benzol  die 
Muttereubstaaz  aller  aromatischen  Verbindungen  ist,  so  ist  es  möglich, 

diese  ganze  Gruppe  aus  dem  Aceton  durch  eine  Keihe  von  Kcactionen 
aufzubauen,  die  zum  gröHsfeii  Tbeile  vollständig  glatt  verlai^n. 
Qöttingen,  im  November  1867. 
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üeber  die  einfachste  und  beste  Darstellung  von 

Chlorkohlenoxydgas. 

Von  Dr.  Th.  Wilm  und  Dr.  G.  Wiscbin. 

Die  bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  der  Phosgenbereitung  lie< 
fetn  som  TheO  ein  unreines,  chlorbsltiges  Froduct,  wie  die  Hof- 
in ann 'sehe,  zum  Theil  ein  an  Eohlenozyd  mcbes,  also  verdilnnteB 

niosgen.  Nach  mebreren  Versuchen  ist  es  uns  gehingen,  ebenfalls  durch 
directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  im  Sonnenlichte  sehr 
reines,  ganz  chlorfreies  und  mir  wmij^  iibcrachtissiges  Kohlenoxvd 
enthaltendes  Phosgen  in  einem  c.oiitiuuirlichen ,  leicht  m  reuulinndeu 
Strome  darzustellen  und  damit  in  gi  üsserem  Massstabe  zu  experimentireu. 

Auf  den  Boden  eines  grossen,  etwa  10  Litres  fassendeti  Ballons 
von  weissem  Glase,  der  mit  einem  drei&cb  darebbobrten  Kautsehnclc- 
stopfen  venehlossen  ist,  wird  von  einer  Seite  ans  Oxalstnre  entwickeltes, 
mit  KaUlange  und  Kalkmilch  von  Kohlensäure  befreites  und  mit  Schwo- 
felsäure getrocknetes  Kolilenoxydn^as,  von  der  andern  Seite  ^etrock* 
netes  Chlorgaa,  in  aunähtind  gleich  raschem  Strome  (man  liisst  das 
Kohlenoxyd  etwas  rascher  gehn)  geleitet,  wodurch  eine  vollständige 
Mischnng  beider  Gase  fast  momentan  erfolgt;  eine  in  die  dritte  Bob- 
rang des  Stopfens  gesteelcte  Glasröhre  führt  das  Gasgemisch  auf  den 
Boden  eines  zweiten  gleich  grosstti  Ballons,  der  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Kaut^chuck stopfen  versehen  ist.   Hier  werden  die  noch 
unverbundenen  Reste  des  Gasgemenges  veroinl|;t  und  in  einen  dritton 
Ballon,  der  auf  gleiche  Weise  mit  dem  zweiten  verbunden  un<l  mit 
doppelt  durchbohrtem  Stopfen  versehen  ist,  tritt  reines,  nur  wenig 
Koblenoxyd,  keine  Spur  Chlor  enthaltendes  Phosgen.   Man  sieht  leicht 
ein,  dass  man  es  ganz  in  seiner  Gewalt  bat,  dorch  Verstärkung  oder 
HäBsigong  der  Gasströme,  einen  continnirlicben  Strom  Ohlorkohlen- 
oxydgases  von  beliebiger  Geschwindigkeit  zu  erhalten.  Leitet  man  das 
Gas  in  JTut  gekillilten,  absoluten  Alkohol,  so  kann  man  bei  günslif^er 
Witterung  leicht  2 — 3  Pfd.  Cblorkohleosäureätber  in  einem  Tage  dar- 
stellen. 


Syntheee  des  Allophansäureätliem 

.  Von  DenBe.lben. 

Erhitzt  man  Harnstoff  ( l  Acq.)  mit  Chlorkohlensäureäthcr  ( l  Aeq.) 
in  einem  Kölbchen  mit  aufsteigendem  Kühhohr,  so  crfol<5t  bald  voll- 
ständige Zersetzung  unter  Bihlun:!;  des  von  Liebij,^  und  Wohl  er 
entdeckten  AUoph^uisäureäthcrs,  über  dessen  Constitution  immer  noch 
Zweifel  herrschten,  der  aber  nach  dieser  Zmetzung  Harnstoff')  ist, 

1)  Dier  AUopbansl^QreStber  dürfte  wohl  richtiger  als  CarbaminfiKur^tber 
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wotim  1  WuseraMatom  dweh  die  einwerfiblge  Groppe  CiOiXUHsOt 
ersetzt  ist: 

GsO^  l  OtO% 

N2I  Hs  +  0I(G302)C4H502     HCi  +  Ns  C20ä.C4H&02.H 
Hl  Hs 

AUophansHnreiltlier 


Synthese  der  Salioylsäure. 

Von  Denselben. 

Trägt  man  in  dn  Gemenge  gleieiier  Gewielttstheile  PhoBgenAther 
und  PhenylB&nre  so^el  Katrimii  is  Stocken  ein,  als  aötfaig  ist,  nn 

das  Chlor  des  Chlorkohlensänreätbers  an  Natrium  zu  binden,  so  bildet 
sich  unter  heftiger  Reaction  und  starker  Erhitzung  neben  sehr  viel 
Kohlensäurephenyläthyläther ,  Salicylsäureäther.  Man  kocht  liernach 
die  ganze  ^fas^^e  mit  concentrirter  Kalilauge,  übersättiy;!  mit  Salzsäure, 
hebt  die  abi,'eschiedene,  die  Salicylsäure  iu  Lösung  itaiteud^  Phenyl- 
alnre  ab,  und  schüttelt  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Dofch  Uebir-" 
sftttigen  der  ammoniakalisclien  Ldsmig  mit  Salssinre,  erhslt  man  die 
Salicylsäure  mit  allen  ihren  cbaraeteristiBchen  Eigenschaften.  Ein 
durch  Eiswasser  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  Phosgenüther  und  Phe- 
nol mit  Natrium  behandelt,  oder  Natriumplieriylat  in  der  Kälte  mit 
Chlorkohlensäurcäther  behandelt,  liefern  keine  äalicylsäure* 

Leipzig,  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Kolbe. 


Ueber  das  Metbyl-Aidehyd. 
Von  A.  W.  Hof  mann. 
(Gompt  rend.  65,  5&6.) 

Das  Mcth3i-Aldel!y(l  (Aldehyd  der  Ameisensäure)  bildet  sich  mit 
grosser  Leichtigkeit,  wenn  man  einen  Strom  atmospiiärischer  Luft 
zugleich  mit  Holzgeistdämpfen  über  eine  glühende  riatiuspirale  leitet. 
Eine  dreifaeh  tabnlirte  flascbe,  weiche  2  Liter  fSnsst,  wird  ungefähr 


Hufzuf:is><cn  sein,  welcher  an  Stelle  des  Aniuls  Harnstoff  minus  1  At.  Wa»- 
serstoff  enthält,  wie  foli^cnde  Formeln  ausdrücken: 

Carbaminsäureäther  C4Hr.0.H2NlCsOx]0, 
(Urethan) 

AUopbansttureäther  C4H«0.^^^'"'2h^^^^='J^* 

B.  Kolbe. 
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5  Centini.  boeh  mit  gdMe  erwftraitien  Mi^tliylalkolM)!  gefUltt.  Durch 
den  eineo  Tnbnlas  geht  eine  Röhre,  welche  bis  auf  die  Oberfläche  der 
FIdssigkeit  reicht,  in  dem  zweiten  ist  ein  Kork  loee  befestigt,  der  eine 

bis  auf  die  Olx.'rflaelie  liinabragende  Platinspirale  trägt,  die  dritte 
OefFnung  endlicli  steht  in  Verbindung:  mit  einem  Liebig'schen  Kühler, 
dessen  unteres  Knde  in  eine  zweilacli  tubtilirtc  Vorlae^e  mündet.  Der 
zweite  Tubuiua  dieser  Vorlajje  ibt  mit  einer  Reihe  vüü  Wascbflaschen 
verbrnden,  ▼oo  denen  die  letzte  mit  eum  Asspirator  in  YeitHndoog 
tMA,  mittelst  dessen  man  dwdi  den  ganzen  Apparat  einen  Lnftstrom 
leiten  luon.  Ist  der  Apparat  so  vorbereitet,  so  erhitzt  man  die  Platin- 
spiralc  zum  Wei.ssgltihen  und  führt  sie  in  die  tubulirtc  Flasche  ein. 
Nach  wenigen  Augenblicken  gif  ht  sich  die  langsame  Verbrennung  des 
Methylalkohols  durch  die  Entstehung  eines  die  Augen  und  die  Nase 
stark  angreifenden  Geruchs  zu  erkennen.  Gleichzeitig  erhitzt  aiok  der 
ganse  Apparat  und  in  der  Vorlage  Terdli^ten  ddb  Tn^pfiHi«  Die 
Bikhng  des  Aldehyds  ist  jetat  gut  nn  Qange  und-  wenn  man  des 
Luftstrom  gut  regulirt,  bleibt  die  Spirale  stunden-,  ja  selbst  tagelang 
glühend  nhd  man  kann  leicht  50 — 100  Orra.  einer  Flüssigkeit  auf- 
fangen, die  sehr  reich  an  Mothylaldehyd  ist.  —  Anstatt  des  Asspira- 
tors  kann  man  auch  eiufacher  ein  gutes  Gebläse  z.  B.  das  der  Glas- 
bläserlampe anwenden.  —  Die  übergehende  Flüssigkeit  be&itzt  alle 
Eigensehrften  einer  Lösung  des  Methylaldehyds  in  Methylalkohol. 
Mit  Ammeniak  sohwaeh  alkalisek  gemacht  und  mit  salpetersanrem 
Silber  versetzt,  giebt  sie  bei  sehr  gelinder  Würms  einen  prächtigen 
Silberspiegel.  Dabei  bildet  sich  zuerst  Ameisensäure  und  diese  wird 
gleich  weiter  zu  Kohlensäure  und  W;isser  weiter  oxydirt.  Die  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  ist  sehr  (li.u.irfcnstiscli  für  dieses  Aldehyd. 
Erhitzt  man  diü  Lösung  des  Aldehyd.s  mit  einigen  Tropfen  Kahlauge, 
so  tfttbt  sie  sich,  färbt  sich  gelb  und  es  scheiden  sich  bald  gelblich- 
hranne  Tröpfchen  ab,  die  in  hohem  Orade  den  GertuA  des  Aldehyd- 
harses  besitzen. 

In  reinem  Zustande  bat  der  Verf.  das  Aldehyd  bis  jetzt  nicht 

abgeschieden,  aber  die  folgende  Reaction  macht  die  Anwesenheit  des- 
selben unzweifelhaft.  I-eitet  man  in  die  obige  Lösimg  des  Aldehyds 
Schwefelwasserstoff,  so  trübt  sie  sich  nach  wenigen  Augeiiltli'  ken  und 
es  scheiden  sich  Ölige,  zwiebelartig  riechende  Tropleu  ab,  die  sich 
noeh  Yerm^ren  -iind  unten  ansammeln,  wenn  man  die  gesättigte  Lösung 
dnige  Stunden  stehen  Iftsst  Mischt  man  die  FlOssigkdt  dann  mit 
der  Hälfte  ihres  Volumens  Salzsäure  nnd  eilütst  znm  Sieden,  so  klärt 
sie  sieh  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  blendend  weisser 
verfilzter  Nadeln.  Diese  Krystalle  scbmelzf^n  bei  218*^,  verflüchtigen 
sich  ohne  Zersetzung,  sind  wenig  ludlich  in  Wasser,  melir  in  .Alkohol, 
am  leichtesten  in  Acther.  Die  Analyse  der  au^  Wasser  umkrystalli- 
airten  Verfoindong  ergab  die  Formel  des  Metbyl-Sulfsldehyds 
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g  Anton  Betiondorff, 

Allotropische  Zustände  des  ArraiUL 

Von  Anton  Bettendorff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  110.) 

Verf.  hftt  bei  der  Sabimatfon  icinen  Arsens  In  troekenem  gfr- 
reinigtem  WasBentoffiStrom  neben  dem  metolliseh  gUbiEeiito  hesneonnl 

krystalli Birten  Arsen  noch  zwei  amorphe  Modificationen  dieses  Elementes 
beobaclitet,  von  wrlchen  die  eine  ein  feines  graues  Pnlver,  die  zweite 
eine  schwarze  glaaglänzrndc  Masse  bildet.  (Frühere  Beobachtungen 
über  den  nämlichen  Gegenstand  machten  Hittorf,  Pogg.  Ann.  126, 
218  od,  d.  Z,  N  F.  1,  712  und  Berzelius,  das.  61,  «).  Wird  reine« 
Anen  in  einer  sdiwer  sdimdibareD  Olanröbi«  Im  maohcB  Waoserstoff- 
Strom  snUnM,  so  seist  sich  in  der  NMhe  der  erbitston  Stelle  metalli* 
SChes  hexflgonales  nnd  etwas  weiter  amorphes  schwarzes  Arsen  ab,  wäh- 
rend der  ganze  vordere  Theil  des  Rohres  mit  einem  liellgelben  Rauch 
gefällt  ißt,  der  sich  rasch  absetzend  dunkler  gelb  und  schliesslich  grau 
wird.  Man  kann  mit  Leichtigkeit  grosse  Mengen  dieses  Pulvers  erhplten. 
Das  Pulver  ist  reines  Arsen,  wie  durch  die  quantitative  Besünuuung  der 
darans  mit  Salpetersäure  gebildeten  Arsens&nre  naehgewieseD  vorde. 
.  Es  ist  Tollstftndig  amorpb,  erseheint  unter  dem  Mlkrogkf^  als  ans 
kleinen  perlschnurartig  an  einander  gereihten  Kttgelchen  bestehend, 
ganz  wie  frisch  bereitete  Sehwefelblumen.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei 
l40a=.4j7io.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt. 
Beim  Erhitzen  auf  358 — .'^60*'  geht  es  schnell  unter  so  stfirker  Wärmp- 
entwicklnng,  dass  ein  Theil  Arsen  sublimirt,  in  krystaUiuisches  vom 
spec.  Gewicht  5,72  Aber.  Das  Pulver  ist  anfangs  gelb,  wird  aber 
zusehends  grau;  Verf.  hat  sich  veigeblich  bemüht,  das  geibe  Pidver, 
welches  vielleicht  eine  besondere  HodiAcataoa  ist,  in  ebem  halttiaren 
Zustande  an  gewinnen. 

Das  amorphe  glasglänzende  schwarze  Arsen  entsteht,  wenn  Arsen- 
dampf  auf  210 — 220^  erkaltet  wird.  Es  setzt  sich  schon  bei  der 
Sublimation  des  Arsens  im  Wasserstoffstrom  in  beträchtlicher  Menge 
dicht  neben  dem  krystallisirten  Theil  ab.  Diese  Stelle  des  Rohrs  ist 
immer  mindestens  2\0^  heiss  und  man  muss,  mn  grössere  Erhitsung 
zn  vermeiden,  die  Wärmestrahlen  der  Flamme  durch  einen  Schirm 
abhalten.  Besser  gelingt  die  Darstellnng  in  emer  luftleeren  Röhre; 
das  Ar^pn  sublimirt  alsdann  }>n  viel  niedrigerer  Temperatur  und  die 
Stelle,  an  welche  sich  das  amorphe  Arsen  absetzt,  wird  weniger 
leicht  Uber  220®  erhitzt;  Veif.  hat  auf  diese  Weise  5 — 6  Mm.  dicke 
Arsenkrusten  erhalten.  Noch  einfacher  gelingt  die  Darstellung  in 
dner  YerbrennungsHAire,  welche  an  ehiem  Ende  U'fSSrmig  gebogen 
ist;  dieser  Theil  wird  im  Oelbad  auf  220 <^  erhidten,  wihrsod  man 
das  Arsen,  welches  dicht  an  der  oberen  Bic^[ong  der  Röhre  liegt,  im 
Wasscrstoffstrofn  verflüchtigt.  Das  U-Rohr  ist  nach  dem  Versuche 
mit  einem  prächtigen  Spiegel  von  amorphem  Arsen  bedeckt,  welches 
sieh  durch  schwaches  Stessen  in  dünnen  spröden  Schuppen  ablöst. 
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Auch  diese  Bfodifteitioii  «rwies  Bich  bei  der  Analyse  als  ToHkoiiimai 

reines  Arsen;  das  spec.  Clewicbt  fand  Verf.  in  zwei  Veranchen  4,710 
und.  4,716.  Beim  Erhitzen  auf  360»  geht  es  unter  Wärmeentwickhmg 
in  krystallisirtes  Arsen  von  der  Dichte  5^7  2  über.  Bei  plötzlichem 
Erhitzen  findet  der  Üeberg-an^  unter  Zischen  und  Verflüchtigung  von 
Arseu  statt.  Gegen  chemische  Angriffsniittel  ist  es  viel  beständiger 
als  krjstallifflrtes  Arsen;  während  letzteres  an  fencliter  Luft  schon 
in  wenigen  Standen  seinen  Glans  verliert,  nnd  Ton  Yerditnnter  Sal- 
petersäure sehr  leidit  oxydirt  wird,  hält  sich  das  amorphe  schwarse 
Arsen  wochenlang  unverändert  an  fenebter  Lnft  nnd  wird  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  viel  schwierifj^er  angegriffen.  Verf.  hält  die  bei 
der  Marsb'schen  Frube  erhaltenen  Arseospiegel  ftü*  wahrscheinlich 
identisch  mit  dieser  Modification. 

Zur  Controle  der  sehr  differirenden  Angaben  verschiedener  Che- 
miiror  Aber  die  Dichte  des  IcrystaUisirten  Arsens  bat  Verf.  mit  sorg- 
ftltig  gereinigteai  BCaterial  einige  Bestimmungen  ausgefflhrt.  Nr.  I 
war  viomal  im  Wasserstoffstrom  gereinigt  Nr.  II  durch  Rednction 
von  arseniger  Säure  mit  Kohle  erhaltenes  Avs^n.  Dasselbt^  wiir(l»> 
mehrmals  im  Wasserstoffatrom  sublimirt  und  drei  Stunden  lang  in 
zugeschmolzener  Röhre  auf  240**  erhitzt.  Nr.  III  von  gleichem  Material 
zwei  Stunden  lang  bei  anfangender  Sublimationstemperatur  im  Wasser- 
atoflbtrom  erbitst 

T.       II.  III. 
Speo.  Gewicht  5,728  5,726   5,727  bei  14^ 


Ueber  die  Einwirkung  des  trocknen  kohlensauren 
Natrons  auf  den  Monochloressigsäurcätlier,  über  den 
Diglycolsäureäther  und  da8  Diglyoolsäurediamid» 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  144»  95.) 

Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  12sttindigem  ibLrhitzen  von  trocknem 
kohtensanran  Natrium  mit  Monocbloress^iÄer  auf  180 — 20 Qo  glycol- 
sanres  Natrium,  diglycolsanres  Katrinm  nnd  ein  swiscben  235  nnd 

2400  siedendes  Gemisch  von  viel  DiglycolsÄureäther  mit  wenig  Glycol- 
sätireäther,  daneben  aber  auch  Kohlensäiircanliydrid  gebildet  wird.  — 
Sodann  hat  Verf.  den  Üiglycolsäureäther  darire=;tellt  durch  Einwirlamfr 
von  JodJithyl  auf  diglycolsaures  Silber;  letzteres  wird  leicht  erhalten 
dorch  Fällen  einer  concentrirten  heissen  Lösung  von  diglycolsaurem 
Oaidiim  ndt  dner  conoentrirten  LOsnng  von  Sübemitrat.  Das  Silber- 
«alz  wurde  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  JodAthylnnd 
mit  wasserfreiem  Aether  einige  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen 
Röhren  im  Wasserbad  erhitzt,  das  gebildete  Jodsilber  abfiltrirt  und 
mit  Aetber  geiwaseben.    Ans  der  dnreh  Oblorcalcinm  entwAsserten 
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ätherischen  Lösung  wurden  der  Aether  und  das  Jodäthyl  im  Wasser- 
bad abdestillirt,  der  Rückstand  noch  längere  Zeit  im  Wasnerbad  er- 
hitzt, während  gleichzeitig  ein  Strom  trockener  Luit  durcbgeleitet 
wurde,  und  schlieBalich  deBtillürt.  Die  AiiAly&e  führte  cur  Formel  des 
Difflycoisäureäihers  ^Bn^i;  der  Ko1üeDBtoffg«iialt  wurde  ein  wenig 
za  niedrig  gefanden,  da  der  Aether  bei  der  Lestillation  eine  geringe 
Zersetzung  erfährt.  —  Der  Diglycolsäurcäthor  ist  farblos,  massig 
dtinnflüssig ,  siedet  um  24ri'i;  ^^jn  Geschmnck  ist  schwach  süsslich, 
etwas  brennend,  sein  nur  sciiwacher  Gcrin  Ii  -tri-ert  sich  auch  beim 
Erhitzen  nicht  bedeutend.  In  Wasser  biukt  er  uuLei ;  kochendes 
Wasser  löst  ihn  und  nimmt  saure  Beaetion  an.  AUuIien  und  alka- 
lische Erden  zersetzen  ihn  sofort  unter  Bfldung  diglyeolsaurer  Salze. 
Alkoholisches  Ammoniak  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von  Diglycolsäure- 
diamid.  Setzt  man  alkoholisches  Ammoniak  zu  dem  destillirteu  Aether, 
so  färbt  sich  derselbe  intensiv  roth,  und  es  entsteht  ein  dunkel- 
rother,  fast  schwarzer  krystallinischer  Niederschlag;  ktztiier  wird 
durch  Umkrystallisireu  unter  Zusatz  von  wenig  Thierkokle  faiblos. 
Die  demnach  jedenfalls  nicht  erhebliche  fibrbende  Verunreinigung  ist 
durch  die  Destillation  des  Aethers  entstanden,  denn  der  nicht  deatil* 
«Urte  Aetiier  liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  h&t  fai-bloso  Kry- 
stalle.  Am  besten  wird  daher  der  in  oben  angegebener  Weise  von 
Aether  und  Jodäthyl  befreite,  aber  nicht  destillurte  Aether  mit  etwa 
dem  doppelten  Volum  von  mit  Ammoniak  gesättigtem  absoluten  Alko- 
*  hol  vermischt.  Nach  einiger  Zeit  trUbt  sich  die  Flüssigkeit  und  setzt 
bald  dne  rdehlidie  Menge  von  klemen  farblose  Krystanoi  ab»  die 
mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  warmem  Wasser  umkrystalljsii't  werden; 
starkes  Erhitzen,  namentlich  anhaltendes  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
bringt  indess  Zersetzung  hervor.  Legt  man  schon  gebildete  Krystalle 
in  die  warme,  nicht  zu  concentrirte  Lösung,  so  erhält  man  leicht 
grössere  Krystalle.  Die  Analyse  der  etwas  über  100"^  getrockneten 
Substanz  führt  zur  Formel  des  IfiglycolsäureduifnuU  ;  bei 

115<^  entweicht  Ammoniak.  —  Das  Diglycolsäurediamld  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  mit  einem  Winkel  von  ungefähr  81^.  Die  Krystalle 
sind  begrenzt  durdi  die  gerade  Endfläche,  und  die  scharfe  Prismen- 
ki|nte  ist  mit  zwei  Paar  Zuschärfungsflächen  versehen,  von  denen  das 
eine  Paar  über  der  Endfläche  gemessen  einen  Winkel  von  04^'.  das 
andere  Paar  von  86'^'  macht.  Die  Prismenflächen  sind  meistens  nicht 
gut  ausgebildet;  an  deren  Stelle  treten  dann  die  Flächen  eines  sehr 
spitzen  Octacders,  welche  stets  gestreift  und  mehr  oder  weniger  ge- 
krUmmt  sind»  nammitlicb  da,  wo  sie  m  den  Seitenkanten  zusammen- 
Stessen.  —  Die  Krystalle  sind  ziemlich  hart  und  zerrelblich,  gemchloa, 
von  sdiwachem,  nicht  characteristischem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser 
nicht  g:anz  leicht,  in  heissem  weit  mehr  löslich.  In  Alkohol  sind  sie 
sehr  schwer  löslich,  können  jedoch  aus  kochendem  Alkoliol  um- 
krystallisirt  werden.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Diamid  zu  einer 
wasserklaicü,  beim  Erkalten  kiystallluisch  emtarrenden  Flüssigkeit  j 
bei  stärkerem  Erhitzen  beginnt  die  Flflssigkeit  unter  geringer  Braun- 
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ftrbnng  xu  kodiea,  Ammoniak  entwickelt  sich  und  dn  fester  KOiper 
snblimirt;  letzterer  ist  Diglycolimid,  daa  bekanntlich  auch  durch 
Destillation  des  sauren  diglycolaanren  Ammoniums  eatateht.  Kaustiache 
Alkalien  lösen  das  Diamid ,  zersetzen  es  aber  bald  unter  Bildung^  von 
üiglycolsäure.  —  Durch  Kofhon  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  Dianiids  entsteht  das  Äiiiuiuniumsalz  einer  Säure,  die  nach  qua- 
litativ ermittelten  und  verglicheneu  Eigenschaften  ihres  Baryumsalzes 
DiglyoolaminBttnreist,  weldie  Verf.  frtther ans  IMg^ycolimiddorchBaryttm- 
hydrat  erhalten  hat  (diese  Zeitaehr.  1863,  48  ff.)*  —  Dlgly- 
eol3idiaDud  scheint  mit  Salzsäure  eine  wenig  beständige  Verbindang 
einzugehen.  Dasselbe  löst  sich  in  woni^;:  kalter  verdünnter  Salzsäure 
auf,  die  Lösung  giebt  rait  Platinclilorid  l<einen  Niederschlag,  auch 
nicht  auf  Zusatz  von  Alkoiiol;  wird  sie  aber  über  Schwofelsäure  und 
Aetzkalk  verdunstet,  so  findet  ächon  bei  gewöhnUcher  Temperatur 
Zersetzong  des  Diamids  in  Diglycolsäure  und  Ammoniak  statt.  Aus 
der  klaren  Lösung  des  JDiamids  in  verdflnnter  Salssllure  wird  durch 
concentrirte  SalasAure  ein  Niederschlag  von  mikroskopisehen  schiefen 
rhonihisdien  Prismen  gefällt.  Nach  kräftigem  Abpressen  verlieren  die 
Krystnlle  zwar  bei  100^  alles  Ohlor  bis  auf  Spnren,  die  wahrscht  in- 
lich  von  gebildetem  Chloraramoinum  herrühren,  Dasb  aber  durch  die 
concentrirte  Salzsäure  nicht  etwa  Diglyeolyldiamid,  sondern  eüie  Ver- 
bindung desselb«!  nut  BaksSme  geflUlt  wird,  geht  daraus  hervor, 
dass  die  8tai*k  ausgepressten  Krystalle,  nachdem  sie  24  Stunden  hing 
im  Vacuum  «her  Schwefelsäure  und  Natronkalk  gestanden  haben, 
noch  18,4  Proc.  Chlor  enthalten.  Dieses  Chlor  entweicht  zwar  bei 
längerem  8tp};pn  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  im  Vacuum  voll- 
ständig, allein  die  c:^  ringe  Menge  von  nur  Ü,IS50  Grni.  Substanz,  die 
bereits  24  Stunden  im  Vacuum  gestanden  hatte,  nahm  erst  nach  Ver- 
lauf yoD  14  Tagen  van  constanfes  Gewicht  an,  Indem  sie  im  GaoEen 
31,7  Proe.  am  Oewioht  ahnahm.  Einen  so  grossen  Verlust  könnte 
das  reine  Diamid,  welches  ohne  Krystallwasser  krystallisirt,  beim 
Trocknen  nicht  erieid^. 


Ueber  ammoniakalisclie  Isatiuderivate. 

Von  Hugo  Sohiff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  45.) 

Verf.  hat  seine  diese  Zeitbcbr.  N.  F.  2,  673  mitgctheilten  Ver- 
buche fortgesetzt.  Aethylaminbisulphit  liefert  in  ätherischer  Lösung 
mit  Aldehyden  s(^rt  krystallinische  Niederschläge.  Die  entsprechen* 
den  AmylaminderiTate  hat  Verf.  etwas  nfiher  untersucht*  Eine  ver- 
dttnnte  L9sung  von  wasserfreiem  Amylamin  in  wasserfreiem  Aether 
wird  unter  guter  Abkühlung  mit  Schwefligsäuregas  gesättigt;  scheidet 
sieh  dabei  ein  Theil  des  gebildeten  Bisulphits  aus,  so  wird  dasselbe 
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durch  weitere  AetliermeDgeii  wieder  in  Lösung  gebracht  und  diese 
wieder  mit  Schweffigsfturegas  gesättigt.   B'flgt  man  in  einer  solchen 

Flüssigkeit  eine  wasserfreie  verdflnnte  ätherische  Lösung  eines  Alde- 
hyds, 80  entstellt  entweder  sofort  ein  weisses  Krystallpulver,  oder  es 
bilden  sich  in  der  einige  Minuten  vollkommen  klar  gebliebenen  Flüs- 
Bigkeit  plötzlich  kleine  Krystallnadeln ,  die  bald  das  Ganze  zu  einem 
Krystallbrei  gestehen  machen.  Bei  Auwendung  nicht  völlig  waüder- 
freier  Snhstsnen  entstehen  deutlicher  kiystsllisirte,  sehr  schOne  seo- 
lithfthnliche  Gruppen  farbloser  Nadeln,  die  sich  ohne  Zersetsonif  swi- 
Bchoi  Füesspapier  auspressen  und  bei  gewöhnlieber  Temperatur  trock- 
nen lassen.  l3ie  Verbindung*  mit  Valeraldehyd  entspricht  der  Formel 
€5Hi3N.SH203.6r.HioO,  die  mit  Oenanthoi  der  Foimel  f^sHinN. 
h?H^03.-€*7Hi lO.  Kine  ganz  iiindielie  Verbindung  enihU  ht  mit  Bitter- 
uiaudelöl.  Die  V'erbiudungen  sind  sämiutlich  in  Waaser  und  Alkohol 
UsUch ;  aus  der  gesättigten  wässrigen  Lösung  krystaiÜsircn  die  Oenantfa- 
und  BensoylTcrÖndung  in  grossen  dttanen  glänsenden  Blättern  Yom 
Aussehen  der  Borsäure»  erstere  indess  weniger  leicht  als  letztere. 
Sättigt  man  eine  warme  wüssrige  Lösung  von  Aniylaminbisulphit  mit 
Bitterui;n>d«  löl,  so  entsteht  bei  la?igsamem  Erkalten  gewöhnlich  eine 
sehr  schone  Krystallisation  von  wasserhaltigem  Amylaminbenzoylbi- 
ßulphit  ^5Hi3>^.SH203.€^H,.0  -i-IIaO.  Die  Mutlerlauge  liefert  bttiui 
Verdiasten  weitere  Hengen.  Das  Krystallwasser  entweid^  im  Vacnma 
Aber  iScfawefeUäiire.  —  Bei  100^  werden  die  Vetbindnngen  lersetat; 
Wasser  und  schweflige  Säure  entweichen,  und  die  Aldehyde  setzcM 
sich  mit  den  Basen  um  zu  Diaminen,  älmlich  den  vom  Verf.  früher 
beschriebenen.  Die  Umsetzung  erfolgt  bei  den  Verbindungen  der  aro- 
matischen Aldehyde,  weniger  leidit  als  bei  denen  der  FettkOrper,  und 
bei  letzteren  um  so  leichter.  Je  niedriger  das  Molecolargewicht  des 
betreffenden  Aldehyds  ist.  Eine  ähnlicfae  UmselBung  erfolgt  bei  der 
Zersetaung  mitteist  Itberschassiger  Alkalien;  stärkere  Säuren  machen 
die  Aldehyde  frei. 

Die  vom  Verf.  ebenfalls  bereits  erwähnten  Verbindungen  des  Ace- 
tons mit  den  Bisulpbiten  der  Monamine  sind  weit  weniger  beständig 
als  die  der  Aldehyde.  Aetheih^che  Lösungen  von  AniUnsulphit  und 
Aceton  scheiden  coucentrisch  gruppirte  glänzende  Nadeln  ab,  die  aber 
nur  so  lange  unaersetat  blähen,  als  sie  sicli  in  mit  schwefliger  Säure 
gesättigtem  Aether  befinden.  Die  auf  ebem  Filter  gesammelte  m&d 
ansgepresste  Verbindung  haucht  best.-mdig  schweflige  Säure  aus;  auf 
eine  Lage  Fliesspapier  gelegt  verfltlchtigt  sich  die  Verbindung  inner- 
halb 24  Stunden,  wilhrend  das  Papier  das  Anilin  einsaugt.  Eine  Ein- 
wirkung des  Anilins  auf  das  Aceton  erfolgt  auch  bei  raschem  Erhitzen 
nicht.  Der  Scbweiiigsäure-Gehalt  eines  rasch  auHgepiessteu  Präparate 
entsprach  annähernd  d»r  Formel  ^«H-N.BUiOs.^aHuO.  —  Eiue  im 
Aussehen  und  chenuschen  Verbieten  ganz  ähnliche  Veiblndniig  bildet 
das  Aceton  mit  Amylaminbisulphit.  In  wässriger  oder  weingttstiger 
Lösung  erfolgt  bereits  beim  Eindunsten  bei  mittlerer  Temperatur  Tren- 
nung der  einzelnen  Bestandtheile. 
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Laurent  (vgl.  Gmelin's  Handb.  6,  425)  Imt  gezeigt,  daas  daa 
Isatin  bei  Siedehitze  sich  mit  Kaliumbisuiphit  luid  mit  Aromoniumbi- 
sulphit  direct  vereinigt  zu  Verbindungen,  welclie  er  als  Salze  einer 
besondern  iaatiiischwefligen  Säure  betrachtet.  Verf.  fnukt,  dabb  die 
Bildung  dieser  \' erbindungen  schon  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Leich- 
tigkeit  erfolgt»  uttd  iat  der  Ansicht,  dieselben  seien  den  Verbindmigeii  ' 
der  Aldehydie  mit  Bisnlphlten  zu  vergleiehen,  dftlker  die  Anjiahme  einer 
isatinschwefligen  Säure  überflüssig.  Verf.  hat  geAmden,  dass  das  Isatin 
sich  auch  mit  den  Bisulphiten  organischer  Basen  direct  vereinigt,  und 

'  zwar,  wie  die  Aldehyde,  nur  mit  den  Bisulpliifen  primärer  Monamine. 
—  Die  Lüslichkeit  des  Isatins  in  wässriger  Aniinilasung  und  in  wäss- 
riger  schwefliger  Säure  ist  nicht  sehr  verschieden  von  der  Lüslichkeit 
In  Wasser»  und  die  Lösungen  seigen  die  bekannte  orangerotbe  Fai-be. 
Miseht  man  aber  diese  Losungen,  so  verwandelt  sieh  die  Farbe  sofort 
in  ein  helles  Strohgelb,  die  vorher  mit  Isatin  gesättigte  Flassigkeit 
nimmt  neue  Mengen  desselben  auf  und  giebt  beim  Verdunsten  eine 
krystallisirte  Verbindung  von  I«;itin  mit  Anilinbisulphit.  Aus  wässriger 
Lösung  erhattt  )!  int  die  Verbmduug  stets  gelbhch ;  aus  ätherischer 
Lösung  erhait  man  sie  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfaliren  in 
weissen  Nadeln,  die  beim  Ausjifressen  und  Trocknen  selir  zusammeu- 
adiniBqiifen.  lüm  moss  grosse  Mengen  der  Lösungen  anwenden,  da 
sowohl  Anilinbisuiphit  als  Isatin  in  Aether  schwer  löslich  sind;  die 
Löslichkeit  des  letzteren  kann  dui:ch  Zusatz  von  etwa  Vis  Volum 
absolutem  Alkohol  etwas  erhöht  werden.  Auch  in  ätherischer  Anilin- 
lösnng  ist  das  Isatin  viel  löslicher,  und  mmi  kann  in  eine  solclie 
Schwefligsäuregas  einleiten,  mass  aber  der  Verstopfung  der  Gaslei- 
tungsröhren  voxbeugen.  Die  Krystalle  aus  ätherischer  Lüsung  sind 
^si^NOs-'öeHTN.&HsOs ;  die  Krystalle  ans  wftssriger  Lösung  sind 
grösser  und  enthalten  wahrscheinlich  mehr  Waaser.  —  fiine  Amyl* 
aminverbindnng  aus  ätherischer  Lösung  hat  die  Formel  ^sHöNO-^. 
•GöHiaN.RHiO-^ .  Auch  sie  ist  in  Wasser  inid  W-rinpeixt  leicht  lös- 
lich. Für  die  Öulphite  von  Toluidin  und  Aetliyiamin  wurde  die  V^er- 
bindbarkeit  mit  Isatin  in  ätherischer  Losung  qualitativ  nachgewiesen ; 
die  Verbindungen  gleichen  der  frtlheVen.  Dagegen  verbinden  die  Sui- 
pläte  von  Aetbylanilin  nnd  IHainylamin  sieh  nieht  mit  Isatin.  —  Die 
beadiriebenen  Verbindangeii  werden  dureh  Säuren  unter  Abseheidnng 
Ton  Isatin,  durch  Alkalien  mter  Bildung  von  IsalinsAnresalaen  sogleich 

.  zersetzt;  in  einer  Säure  oder  ammoniaklialtigen  Atmosphäre  färben  sie 
sich  daher  allmälig  gelblich.  Die  Anih'iiverbindung  wird  durch  Erwär- 
men mit  Oemuitliol  oder  Bittenn.indeiüi  nicht  zersetzt.  Wird  sie  für 
sich  erwärmt,  ao  entweicht  zunuclisi  schweflige  -Saure,  bei  etwas  höherer 
Tenperator  Wasser,  nnd  es  bleibt  eine  harzige,  beim  Erinlten  erster- 
Müde  Masse,  welclie  durch  mehrmaliges  UmkrystallisiieD  ans  Aether- 


i)  Die  widrig  rieehenden,  orangefarbenen  Flecken,  welche  das  tsatin 

•  auf  der  ITnut  hervorbringt,  werden  durch  Waschen  mit  alkalischen  BisaU 
pUtoa  gebleicht,  and  der  Geruch  bedeutend  vermindert. 
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alkoliol  uoch  bräunliche  Krystalle  vun  Eugelhardt's  PheuyUiiteäaUii 

(Joiiiu.  pr.  CheiD.  65,  2G  i  j  liefert: 

€8H5Ne2.e«H7N.SU2ea  —  sei  +  2H2e  -|r(€8H5NO)".€üH..N% 

PhenylinMMtin 

Nach  dem  Vorhergchonden  schliesst  das  Isatin  in  seufiein  Ver>> 
halten  gegen  Bisulphite  Bich  mehr  den  Aldehyden  als  dem  Aceton  an ; 
weitere  AnalogieD  des  Isatins  mit  den  Aldehyden  findet  Verf.  im  Ver- 
halten desselben  gegen  organische  Basen.  Durch  Laurent'«  Ver- 
suche ist  bekannt,  dass  das  Isatin  sich  mit  Ammonink  unter  Wasser- 
austritt zu  Imesatin  -GsHöNO.HN  vereinigt,  und  Engelhardt  hat 
nachgewiesen ,  das«  Isatiii  und  Anilin  in  gleicher  Weise  das  Phenyl- 
imeäatiu  bilden.  V^erf.  hat  die  Einwirkung  von  Isatin  auf  Amylaniin 
nad  auf  Aethylanilin  verfolgt  —  Erhitst  man  Isatin  mit  wasserfrei» 
Araylamin,  so  iGat  es  sich  an  einer  carmoisinrothen  Flüssigkeit,  bei 
irdterem  Erhitzen  findet  Wasserabscheidung  statt,  und  nach  allmäli- 
gem  Znsatz  von  einem  gleichen  Aeqnivalent  Lsatin  erstarrt  das  Ganze 
zu  einem  orangefarbenen  (Uas.  Verdünnt  man  das  AmyLnmin  mit 
dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkoliols ,  so  entsteht  ebenfalls  zuerst 
eine  carmoisinrothe  LüsuDg,  die  beim  Coucentrireu  die  Farbe  verlieil 
und  sehHeaslich  ebenfaUs  die  glasartige  SnbstanB  hinterlAsst  Verf. 
ist  der  Ansicht,  die  rothe  Fftrbung  werde  dareh  isatinsaiires  Amyl- 
amin  verorsaeh^  das  unter  dem  Einfluss  des  frei  gewordenen  Wassers 
entstanden  sei,  und  sich  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  amid- 
artiger  Producte  zersetze.  Behandelt  man  die  glasartige  Masse  gepul- 
vert mehrmals  mit  kleinen  Mengen  absoluten  Aethers,  so  löst  sicli 
vorzugsweise  die  färbende  Substanz,  nnd  es  bleibt  ein  gelbes  Pulver, 
das  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  wenig  warmem  Aether  das  Amyl- 
imesatin  (-OsHsNO/'^HnN  darstellt,  entstanden  nach  der  Gleichvug 

Das  Amyliuiesatin  ist  sehr  iüsiich  in  Weingeist;  schon  geringe  Mengen 
TOD  Weingeist  TerwaBdela  daa  gelbe  Kryatallpidvsr  Ib  eil»  glasige 
Maate,  weslialb  stets  alkohoifreier  Aetiio'  anznwendeo  ist.  Waaser 
Itet  es  nicht,  bewirkt  aber  alimälig  Zersetzung  in  Isatin  und  Amyl- 
amin,  und  der  Ueberscfanss  des  letzteren  bewirkt  dann  ebenfalls  sehr 
bald  die  Bildung  einer  harzigen  Masse.  Es  ist  etwas  hygroskopisch; 
ein  1 0  Monate  lang  in  einer  mit  Kork  verschlossenen  Köhre  bewahr- 
tes Präparat  verwaudelte  sich  iu  ein  dunkelgelbes  (ilas.  Säuren  und  . 
Alkalien  zerlegen  es  rasdi  in  4a»  Componeuten.  Präparate,  die  durch 
einen  geringen  Ueberscbnss  an  Amyliunfai  Terhanst  sind,  lassen  sich 
hiervon  im  Vacuum  ttber  Schwefelsäure  befreien,  und  geben  dann  beim 
Zerreibea  ein  gelbes  Pulver.  Mit  schwefliger  Säure  giebt  die  äthe- 
rische Lösung  direct  das  oben  beschriebene  Isatosulphit.  —  Die  von 
der  Reinigung  des  Kohproducts  lierrflhrende  ätherische  Lösung  hinter- 
lässt  beim  Verduuäten  einen  braungelbeu  Firniss,  der  mit  Säuren  in 
Isatin  und  Amylaminsalz  zerfällt.  —  Aethy  lanilin  scheint  in  verdünnter « 
alkoholischer  Ldsuug  nicht  auf  laatin  u  wirkei ;  erhitxt  naD  aber  t  TU, 


Digitized  by  Google 


Uber  mvoDtokaHMlie  IntiadfirivaCe. 


15 


Isatin  mit  2  Tlil.  Aethylaniliu  unter  ZufUg-nng  eines  gleielirn  Volnms 
Alkohol,  so  löst  sich  erßteres  zu  emer  achwarzrotheo  Flüssigkeit. 
Versetzt  luan  dieselbe  uach  kurzem  Kocheu  mit  etwa  dem  10fu(;hen 
Vohun  wasserfreieo,  warmen  Aethers,  so  bilden  sich  nach  einigen  Stun- 
d«B  roaettenförmig  vardDigt»  aebwefdgelbe  Blättchen«  fthnMdi  dem 
PheDylimesatin,  derai  Menge  wihrend  einiger  Tage  aaaimnt,  aber 
doch  Yerhältnissmässig  gering  bleibt.  Dampft  man  die  Mutterlaage 
ab,  trocknet  den  Rückstand  bei  100^  und  zieht  mit  wenig  Aether  aus, 
so  bleibt  ein  gelbes  Pulver.  Ein  gleiches  Pulver  wird  orhiilten  (Inrch 
Erhitzen  vun  Aethylanilln  mit  Isatin,  ohne  Alkoholzutsatz  und  Behan- 
deln der  entstandenen  stark  gefärbten  glasigen  Masse  mit  kleinen 
Meogea  A^er.  Nur  die  ente  Mettiode  giebt  ein  reines  PrSparat 
Die  Kiystalle  nnd  das  Ptdrer  sind  Aeik^^kenifHmesaiin  ^sHsNO'' 

ShsN  '  S^'^^^*^*^^  "^^^^  Gleichung: 

Die  Verbindung  ist  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aetlier,  und  leicht 
in  Weingeist  löslich.  Säuren,  Alkalien  und  heisses  Wasser  bewirken 
Zersetinng  in  Isatin  und  Aethylanilln.  Die  weniger  reinen  Präparate 
▼erwandeln  sich  im  Lanfe  einiger  Monate  in  eine  fimiasartige  Masse; 

auch  bei  der  Zersetzung  dnidi  Säuren  entsteht  immer  etwas  harzige 
Substanz.  —  Auch  Toluidin  und  Aliylanilin  bilden  mit  Isatin  nnter 
Wasserabscheidang  gelbe  Veibin düngen. 

Beztlglich  theoretischer  Ücmerkungen ,  in  welchen  Verf.  für  daa 

Isatin  die  Umsetzimgsformel  ^B4{.0g0  aufstellt,  und  da- 

nms  fllr  eine  Aasahl  anderer,  tiieils  von  Laureat,  theila  vom  Vetf. 

daigestellter  Körper  rationelle  Formeln  ableitet,  verweisen  wir  anf  die 
QriginalaUiandhuig.  Vom  Tbat^äch heben  ist  in  diesen  Betrachtungen 
noch  ein  Verfsnrh  des  Verf.'s  mitgetheilt,  nach  welcluMii  Laurent 's 
Isamamid  4N1O8  sich  mit  Isatin  nnter  Wasserabscheiduug  zu  • 

Lau  reut 's  Isatimid  €^2»ni7N504  vereinigt: 

Terf.  hat  die  beiden  Körper  in  atkoholischer  Lösnng  mehrere  Standen 
laag  bei  !10^  in  angeschmolzenen  Röhren  auf  dnander  ^nwirke« 
laswn;  ans  dem  Prodaet  konnte  Isatimid  abgesehieden  werden. 


Ueber  phosphorgaures  Zinkoxyd  imd  phosphorsaures 

Zinkoxyd-Aiuinoniak. 

Von  W.  Heintx. 
(Ann.  Cb.  Phann.  Ua,  356.) 

Grab  am  B  Angabe  (Arm.  Ch.  Pharm.  29,  23),  durch  Vermischen 
heiaser  Lösungen  von  iSauiumpbosphat  und  Zinksulphat  entstehe  ein 
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Niederschlag,'  von  «1er  ZnsaniiiKiisrfziin^  PZ11IIO4  -f-  HjO.  wiJerspricld 
die  Beubaelitun^'  Debray's  lAiiii.  Ch.  Pharm.  115,  ä2),  dass  durch 
lOrhitzeii  einer  Lösung  von  »aurciii  phosphorsaurem  Zink  em  S^lz 
P^ZnaOn  H~  niederfatla  Die  im  naebsteheiideD  snBäehit  be- 
schriebenen VerBuehe  sind  auf  Veranlasaiing  des  Vetf.'B  von  mehrefea 
Herren  Stndlusrii  d«  1  Pharmacie  ausgeführt.  Sind.  Rnbbanm  hat 
den  Niederschlag  analysirt,  der  entsteht,  wenn  man  mit  Essigsäure 
st;\rk  angesäuerte  liösnnn^cn  von  Natriuuiphosphat  und  Zinks  vlphat 
\  I  i  iiiischt;  derselbe  int  lufttrocken  nahezu,  der  Formel  P^iZnaGs  -f-  4H2O 
entsprechend  zusammengesetzt.  Der  Phospliorsäuregehalt  wurde  etwa» 
au  hoch,  der  Zinkgehalt  etwas  au  niedrig  gefunden,  was  auf  Bai- 
RiischuBg  «nes  zmkämieren  Salees  hinweist;  sehr  gut  wllrden  die 
Analysen  stimmen  mit  einem  Gemisch  von  4  Molec.  I^ZnaOs  -f-  4H2O 
mit  1  Molec.  I'-ZiuIIiO^  +  311>e.  Stud.  Rother  stellte  Graham'i 
Salz  genau  nach  dessen  Vors(  lirift  dnr.  fand  die  Zusammensetzung 
desselben  aber  nicht  wesentlich  veischiHden  von  der  des  eben  be- 
schriebenen Salzes.  —  Stud.  Herr  mann  analysirte  das  Salz,  das 
beim  Kochen  emcr  Lösung  von  Graham 's  Salz  in  verdtlnnter  Phos- 
phorsfture  niederfällt;  dieses  entsprach  noch  nfther  der  Formel 
PsZnsOs  -1-  411-2  0.  —  Das  nach  der  einen  oder  andern  Weise 
dargestellte  Salz  bildet  mikroscopische  rechtwinkliche  Blättchen,  deroji 
Ecken  meist  abgestumpft  sind.  Entsteht  der  Niederschlag  schnell,  so 
sind  die  Täfclchen  undcntlich  und  meist  zu  kleinen  kugrligcn  Aggrega- 
ten ver\vach8(Mi.  Scheidet  das  Salz  sich  langsam  ab,  so  bildet  es 
mikroskopische  gerade  rhombische  Prismen,  deren  scharfe  Kante  stark 
abgestumpft  ist.  Auf  diese  Abstumpf unggfläche  ist  ein  Znsehärfungs- 
ilädienpaar  gerade  aufgesetzt,  dass  sich  unter  einem  sehr  stumpfen 
Winkel  schneidet.  Vor  dem  Löthrohr  sclimilzt  das  Sali  au  dnet' 
farblosen  IVrlc,  die  beim  Erkalten  undurchsichtig  und  weiss  wird. 
Im  Platin liegel  kann  es  aber  durch  die  Flamme  des  Bausen'schen 
•    Brenners  nicht  geschmolzen  werden. 

Durch  Füllung  einer  ammouiakalischen  Lösung  von  Ammonium* 
phosphat  mit  Zinksnlphat  erhielt  Bette  (Ann.  Ch.  Phann.  15,  12&) 
einen  Niederschlag,  der  Phosphorsäure,  Zink  und  Ammonnk  enthielt, 
aber  ein  Gemisch  verschiedeoer  Salze  war.  Stud.  Roth  er  stellto 
phosphorsaurcs  Zinkaramonium,  das  lufttrocken  die  Zusammensefs^iing 
PZn(NH4)0i  -|- IhO  hatte,  nach  folgender  Methode  dar.  Die  Lösung 
von  C4  Grm.  kryntallisirten  Zinksnlphat  und  100  drm.  ! Öprocentiger 
Phosphorsäure  in  vielem  Wasser  wird  mit  soviel  Ammoniak  versetzt, 
daas  der  anfangs  entstandene  Niederscidag  wieder  gelöst  wird.  Ueber« 
lllsst  man  die  Ldsung  in  einer  flachen  Sehale  sieh  selbst,  so  setxt 
sidi  das  Salz  in  dem  Masse,  als  das  Ammoniak  abdunstet,  in  kry- 
stallinischen.  d(  ni  Boden  der  Schale  fest  anhaftenden  Piindcn  ab.  Sie 
bestehen  aus  mikroskopischen  rechtwinklichen  Tafeln,  welche  oft  so 
dick  und  so  sclnnal  werden,  das«  sie  als  rechtwinklige  Prismen  m\i 
gerader  Endfläche  erscheinen.  Dei*  GlüLrtlckstand  des  Salzes  schmilzt 
im  Platmttegol  Uber  der  Bunsen^acheD  GasUtmpe  nicht,  sondem  nntert 
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nfir  ftQBamflMn.  Vor  dem  Löthrolir  schmilzt  das  Bals  sn  einer  farb- 
losen Perle,  die  beiin  Erkalten  klar  bleibt  und  erst  bei  nochmaligom 

sohwjK'liein  Erhitzen  undurchsichtig  nnd  niilcliweiss  wird.  Ein  diesem 
8:ilz  -ranz  iihiiliches  entsteht  beim  iauf,'Kameii  Verdunsten  einer  stark 
amuioiiiakalischen  Losung  von  Natriumitliosphat  und  Zinkphosphat, 
ist  indessen  stets  Datriunihaltig ,  und  huileriässt  desshalb  eiuen  Gltlh- 
rtlekstand,  der  im  Flatintiegei  bereits  Uber  der  Flamme  des  Bansen* 
sehen  Brenners  sn  Idarer  Flflss^rait  sehmikt  —  Es  seheint  oooh 
ein  ammoniakreicheres  phosphorsaures  Zinkammonium  an  existiren. 
Als  Stud.  Roth  er  eine  niclit  sehr  verdünnte  Lösung  von  64  Grm. 
krystallisirtt  n  Zinksulphat  und  100  Grm.  I  6procentiger  Phosphorsäure, 
uiit  eineai  starken  Ucberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  in  einer  mit 
einer  Glabplatte  bedeckten  .Schale  zur  Winterszeit  iu  einem  kalten 
Ranme  einige  Woehen  lang  sich  selbst  Qberliess,  entstand  ein  beden- 
tender  Niederseiilag  von  sebriindentlieh  krystalünischen  mikroskopischen 
Blättcheu.  Die  sehr  bald  nach  der  Darstellimg  aus^i  i'ahrte  Analyse 
ergab  Zahlen,  die  ziemlich  gut  mit  einer  Formel  P2O:,  -h  2Zn0 
-j-  (NH4)20  +  NH3  +  7IT2O  übereinstimmen.  —  Riifllirli  hat  Verf. 
selbst  das  zuletzt  genannte  8aiz  analysirt,  naehdem  es  einige  Monate 
gelegen  hatte,  und  Zahlen  erhalten,  die  sein-  gut  mit  der  Formel 
3P2O5  -h  GZnO  +  4(NH4)20  flbereinstimmen.  Darob  das  Liegen 
war  alles  Wasser,  aber  nnr  wenig  Ammoniak  entwiclien.  Verf.  Usst 
es  dahingestellt,  ob  das  Salz  nieht  etwa  ein  Gemenge  sei. 

Versuche,  ein  phosphorsaures  Zinkkalinm  oder  phosphorsaures 
Zinknatriinn  darzustellen,  misslaugen.  Losungen  von  Zinksulphat  und 
PhoHphoi  saure  in  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  setzeu  bei 
läugereiü  Stellen  an  der  Luft  einen  Niederschlag  ab,  der  wesentlich 
aas  Zinkhydrat  besteht;  bei  weiterem  Verdunsten  krystalUsirt  aus  der 
ersteren  Kaliiimsalphat,  ans  der  letzteren  Natriumphosphat 


dilongsäxire-Aiüiydrid  und  BeoBol, 

Von  L.  CariuB. 
(Ann.  Ch.  Phitrm.  143,  315.) 

Bei  der  Darstellung  der  Triehlorphenomalsäure  (diese  Zeitsdlr. 
N.  F.  3.  12)  hat  Verf.  die  Bildung  von  Ohlorbcnzol  und  von  kleinen 
Mengen  g«  Iber  Krystalle,  di<'  er  für  ein  gechlortes  Chinou  hielt,  vor- 
zugsweise dann  beobachtet,  wenn  bei  zu  raschem  Eintragen  von  ehlor- 
saurem  Kalium  reichlich  Chlorigsäuregas  entwich,  oder  wenn  dasselbe 
in  grossem  XTebersehnss  vom  Benzol  absorbirt  wurde.  Das  gelbe 
Produet  ist  Dichlorchinon  nnd  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorige 
sinre^Gas  auf  Benzol.  Zur  Darstellung  von  Chlorigsäure-Gas  erwärmt 
Verf.  tr>  Tbl.  Benzol,  in  100  Tlihi.  reinem  Sfhwefelsäurehydrat  ge- 
löst, init  100  Thln.  Wasser  verdUmtt,  nach  Zusatz  von  50  Tliln. 

Z«itsckr.  f.  Chemie.   11.  Jahrg.  2 
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chlorsfiurem  Kalium  in  einer  Retorte  mit  kurzem  Hals  auf  hndistens 
60 — 70*'.  Keines  Chlorigsäure-Gas  wird  vou  trockenem  Benzol  reichlich 
ahaorbirt  uuter  Bildung  einer  intensiv  gelbe«  Flüssigkeit,  welche  den 
Qerach  nach  clilorig«r  Säure  bald  veiliert.  Beim  V  erduiiäteu  einer 
solelieii  Losung  krystaUisirt  reuies  Dichlorchinon  6»HaCh0s  in  schonen 
gelben  Krystalien.  Leitet  man  sehr  aUmlÜig  in  dieselbe  Menge  Bensol 
grössere  Quantitäten  von  Chlorsäure-Gas,  und  unterwirft  die  so  er- 
haltene concentrirtere  Lösun}:^,  nachdem  alle  f-lilorige  Säure  verändert 
ist,  der  Destillation,  so  destillirt  Benzol,  dm  aut  dieses  mit  Chlorbenzol 
und  etwas  Chlorchiuou  über,  und  der  Rückstand  der  bei  1350unter- 
hrocheuen  Destillation  erstarrt  beim  Erkalten  laut  ^miz  zu  Krystalleu 
von  Diddorcbinon.  Verf.  ist  der  Ansicht,  die  RedueUon  finde  in  te 
Weise  statt,  dass  zuerst  Dieklwhydrochmon  entstehe,  welches  sofort 
durch  chlorige  Säure  sn  Dichlorchinon  oxydirt  wird,  und  dabei  nach 
Gleichung  2.  die  Bildung  von  Chlorbensol  Teranlasst: 

1.  -ecHe  -f  Cl2^  =  €«H4Cl202  + 

Dichl<whydroohinon. 

•4-  SHiO. 

Leichter  noch  und  in  grosser,  Menge  Iftsst  sich  Dichlorchinon  und 

Chlorbenzol  neben  Trichlorphenomalsäure  darstellen,  indem  man  deren 
Darstellungsmethode  nur  so  abändert,  das  reichlich  Clilorigsäure-Gas 
in  überschüssif^em  Benzol  absorbirt  wird.  Es  werden  in  Kochflaschen, 
die  mit  Glasstöpseln  Jose  verschlossen  werden,  je  48  Grm.  Benzol  in 
3Ü0  Grm.  reinem  Schwefelsäurehydrat  gelöst,  mit  150  Grm.  Wasser 
irardttnnt,  nach  dem  £rkatten  100  Grm.  Bensol  hinsngesetst,  und 
dum  vie  bei  Darstellung  der  Trichlorphenomalsänre  150  Orra.  fein 
gepulvertes  chlorsaures  Kalium  eingetragen.  Bei  einer  Lnfttemperalar 
von  18 — 200  iat  die  Operation  nach  etwa  8  Tagrn  beendigt;  man 
erwärmt  sdsdann  auf  GO— 70^  (sollte  sich  dabei  noch  Chlorigsäure- 
Gas  eiilv,  i(  kehl ,  so  müssen  die  Flaschen  sofort  abgekühlt  werden), 
verdünnt  bis  zur  Lösung  des  schwefelsauren  Kaliums  mit  Wasser, 
trennt  durch  Abheben  die  oben  aii&chwimmende  BenzollOsnng  von  der 
wissrigen  sauren  Lösung,  wischt  erstere  noch  wiederholt  mit  Wasser 
zur  Gewinnung  der  gelösten  Trichlorphenomalsäure  und  nnterwiril  der 
fraktionirten  Destillation ;  die  Trichlorphenomalsäure  wird  durch  Aether 
aus  der  SHuren  wässrigen  T^ösung  ausgezogen.  —  Das  aus  dem 
Destillatiousruckstand  krystallisirte  Dichlorchinon  wird  durch  Waschen 
mit  wenig  Weingeist  rein  erhalten.  Dasselbe  krystallisirt  aus  heisscm 
Alfcdiol  in  stark  glänsenden,  faiteaslr  gelben  knraen  Prismen  und 
Tafehi,  die  hftnfig  mit  ihren  spitaeren  Edken  an  einander  gereiht  sind; 
sie  Bcheinen  monoklino^drisch,  ooP.oP,  nnd  bei  sftnlenfönnigem  Habilvs 
oo  P.  oP.  I     r  cc]  zu  sein. 

Städeler  (Ann.  Ch,  Pharm.  69,  311)  hat  bereits  angegeben, 
dass  aus  der  braunen  L«  uag  des  Dichlorchinons  in  überschüssigem 
Kaliumhydrat  sich  nach  längerem  Stehen  feine  rotbe  Prismen  einer 
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Kaliumverbln(lung  absetzen,  von  d«r  er  vermuthete,  sie  sei  das  Kalium- 
balz eiuer  der  Dulilorchiuuüsilure  ä'.nliclien  Säure.    Verf.  fand,  dass 
aus  der  Kaliuuiverljmduiig  durch  essigsaures  Blei  eine  Bleiverbindung 
gefällt  wird,  dass  ferner  daraus  durch  Salzsäure  eine  iu  Prismen  und 
Nadelo  ^[lystalliBirende  Bcbwach  Mure  Snbstans  abgeschiedeii  wird, 
und  endliäi  dwt       der  RaUumTerbuidang  entspreidieiide  Baiyom* 
imd  Calcium verbindnng   durch  Beliandlmig  des  DichlorebiDons  mit 
Baiymn-  «nd  Calciumliydrat  entsftihen.  Diese  Verbindungen  sind  aber 
nicht  Salze  einer  der  Dicidorchiuonsilure  ähnlicheu  Säure,  sondern 
Verbindniigen  des  Diehlorhydrochiuous,  welches  daraus  durch  ölärkere 
Säuren  abgeschieden  werden  kaiiu.    Ausser  DichlorhydrochiDou  bildet 
Bidi  bei  Einwirkung  von  Ealinmbydrat  auf  DiebtorcbiiMo  noch  Ghtoc»> 
kafiim,  eine  hnmVBartige,  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe  idalicbe  Siib- 
stan»,  und  endlieh  eine  amorphe»  leicht.  lösUehe,  bia  jetat  noch  nicbt 
rein  erhaltene  Säure.    Diese  verschiedenen  Zersetzungsproducte  wdst 
man  am  besten  auf  folgende  Weise  nach:    Dichlorchinon  wird  mit 
gesättigtem  Barytwasser  im  Verhältniss   von  f  fiH2Cl202 : 'iBaHaOa 
zusammengebracht  und  kurze  Zeit  gelinde  erwärmt,  dami  die  ent- 
stehende trUbe  Flüssigkeit  mit  wenig  Schwefelsftiire  versetzt,  erwärmt, 
and  daa  noch  in  Lösung  befindliche  Barynm  genau  anageftUt.  Dem 
Filtrat  entoiebt  Aether  hauptsächlich  das  Dichlorhydrocliinon  neben 
der  braonra  HumusanbataBZ.    Die  davon  befreite  wässrige  Lösung 
liefert  beim  Abdampfen,  wobei  zuletzt  Salzsäure  entweicht,  die  leicht  • 
lusliche  amorphe  Säure.    Das  Dichlorhydrochinon  wird  nach  dem  Ab- 
destiüirtiü  des  Aethers  durch  Krystallisation ,  besser  aber  durch  Sub- 
Umatioo  gereinigt.  —  Veif.  ist  der  Ansicht,  dass  das  Dichlorchinon 
sich  wie  (in  Aldehyd  verhalte,  indem  es  unter  dem  Einfluas  von  Al- 
kaMeB  eine  alkoholartige  Substanz  (Dichlorhydrochinon)  nnd  eine  Siiure 
Heftvo»  welche  letatere  aofort  unter  Abgabe  von  Chlor  verindert  werde: 

DicUorbydroehiaoii 


Üeber  Phenyleadiäthylaceton  und  Aetliylendiäthyl- 

aceton. 

Von  Dr.  G.  Wischin. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  259.) 

Daa  aar  Darstellnng  des  Phenylendiäthylacetons  (diese  Zeitachr. 
N.  F.  3,  46)  dienende  Pbtalstnrechlorid  bereitet  Verf.,  uidem  er  in 

einer  geräumigen  Retorte  t  Aeq.  fein  gepulverte,  bei  100^  getrock- 
nete Plitalsätire  mit  2  Aeq.  Phosphorsnpcrohlorid  auf  das  innigste 
mengt,  und  nach  Beendi[rnnc"  der  nach  einigen  Minuten  eintretenden 
ziemlich  lebhaftfMi  Keaetiuii  Jen  Kolbeninhalt  noch  r» — ö  Stunden  lanf;- 
am  auirecht.  stehenden  Killder  kocht.    Letzteres  geschieht,  weil  durch 
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Einwirkung  von  Pliialsäuredilorid  anf  noch  nnzersetzte  Phtalsäure  viel 
Fhtalsiliireanhydrid  fj^ebildet  win! ,  welches  durch  das  QberschUssige 
P!in?phrirsupen'lilorid  erst  bei  liinjren'm  Korhcn  in  Plitalsaurechlorid 
überg«'liihrt  wird.  Lässt  man  die  FIüöHigl<eit  längere  Zeit  an  einem 
kohlen  Orte  stehen,  so  krystallisiren  aberuials  nicht  uubeUeuicnde 
QuantitftteD  Ton  Phtalaftureaiihydrfd  herau»,  die  doreh  Iftngeres  Bis 
hiteen  mit  PhorphorBUperchforid  in  PhtatoiQrechtorid  übergefUhrt  wer- 
den. Diuclt  Destillation  der  ganzen  FIfiBsigkeit  erbftit  man  das  Phtal- 
Säurechlorid  in  reichlicher  Men^e  aU  stark  liclitbrechende ,  bei  0^ 
erstarrende,  bei  268*'  constant  und  unzersetzt  siedcntlf«  Flüssigkeit, 
die  durch  Wasser  nur  langsam,  und  selbst  durcJi  bodalüsung  .erst  bei 
längerem  Erhitzen  zersetzt  wird. 

Etwa  10  Orm.  des  reinen  Chlorids  irerden  mit  etwa  dem  tOMiea 
Votum  Ton  reinem,  bei  82 — 86*  siedenden  Benzol  verdünnt  und  an 
dieser  Lösung  bei  !5 — 20»  allmälig  unter  fortw-ilireiidem  Umschütteln 
Zinkäthyl  zugetropft.  Jeder  Tropfen  wirkt  lebhaft  ein,  bei  etwaiger 
Temperaturerhühunir  ist  der  Kolben  abzTikflljlen.  Verdünnt  man  das 
Chlorid  noch  mehr  und  kühlt  gleichzeitig  von  vorn  herein  sehr  stark 
ab,  Bo  kann  man  die  ganze  Menge  des  Zinkäthyls  zusetzen,  ohne  daas 
Einwirkung  erfolgt.  Sie  tritt  dann  ein  bei  gelindem  Erwärmen,  wird 
aber  snglcleh  so  heftig,  dass  sie  sieh  nicht  mehr  regnüren  lisst,  wo- 
dareh  andere^  die  KrystalHsation  des  Acetons  tiindernde  Prodncte  ent- 
st^en.  —  Das  ansgeschiedene  Chlorzink  setzt  sich  }]:anz  fest  am 
Boden  des  Gefässes  ab,  den  grfJssten  Theil  des  gebildeten  Acetons 
mechanisch  einhüllend,  während  beim  Vcrclnnaten  des  .ibfregossenen 
Benzols  nur  wenig  Aceton  bleibt.  Löst  man  das  Ghlorzink  in  Wasser, 
so  bleibt  das  Aceton  zunächst  als  schweres,  bräunliches  Oel,  das  zur 
Enlfernnng  von  etwas  Benzol  mit  wenig  Wasser  gekocht  whrd;  dam 
I9st  man  es  in  Aether,  schfttMt  die  LOsnng  aar  Entfenmng  der  in 
Folge  emes  Ueinen  Ueberscbnsses  von  Phtalsäurechlorid  regenerirten 
Phtalsäure  zuerst  mit  ganz  verdünnter  Natronlauge,  dann  mit  Wasser, 
endlich  mit  wcnif;^  Thierkolile,  und  iiberlässt  die  ätherische  Lösung 
in  einem  Kolben  sich  selbst.  So  erhält  man  grosse,  farblose,  ange- 
nehm fruchtartig  riechende  Kry stalle,  die  bei  52*^  schmelzen,  in  Aether 
nad  Alkohol  leicht  IdsUeh,  in  Wasser  unlöslich  akd. 

Ganz  entsprechend  stellt  man  aus  Bernstemsfturechlorid  und  Zink- 
äthyl das  Aethylendiftthylaoeton  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  4G)  dar.  Es  lässt 
sich  viel  Hcliwieriger  und  nur  bei  {genauer  Befuij^iinj^  der  gegebenen 
Vors(  hritt  rein  darstellen,  da  es  weder  kryatallisirt,  noch  unzersetzt 
destillirt.  Es  ist  eine  schwacli  gelbliche,  leidit  bewegliche  Flüssig- 
keit, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und 
darin  untersinkend.  —  Verf.  konnte  keines  der  beidea  Acetone  mit 
sauren  schwefligsanren  Alkalien  yerbinden. 
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Ueber  die  Temperatur  der  Flaimnen  des  Kohlen- 

ozyds  und  WassenitolBi. 

Von  K  Bunden. 

(Pogg.  Ann.  101,  161.) 

BuDsen  zeigt  in  einer  matbematiscben  Entwicklung,  bei  der  ihm 
sa  folgen  id  dieaer  Zeitgekriit  MA  der  Ort  ist,  dass  man  die  Ver- 
bremrangstemperatnr  änea  GemisdieB  yon  Kohlöioxyd  oder  Wasser- 
stoir  Hiit  Sauerstoff  und  Stickstoff,  sowie  die  Gewichtsmenge  von  Koh- 

lenoxyd  oder  Wassorstoff  bestimmen  kann,  welche  in  dem  Angenblicke, 
wo  dH3  Maximum  der  Flammentemperatur  erreicht  wurde,  verbrannt 
war;  wenn  man  den  Druck  kennt,  welcher  von  einem  in  verschlos- 
senen Qetä&sen  explodirenden  KiiallgemiäcU  im  Moment  der  hoclisten 
Ertiitnnng  anageflbt  wird.  Diesen  Dmek  bestimmt  der  Verf.  mit 
aBnihemder  Genanigkeit  in  der  Weise,  dass  er  eine  das  Bzptomons- 
gefiiss  luftdicht  scbliessende  Platte  mit  einem  solchen  Gewicht  be- 
schwert, dass  das  explodircnde  Gas  gerade  nocli  im  Stande  ist  die 
Platte  zu  heben.  Diese  Hf  stimmiinf^en  können  nur  iimerlialb  gewisser 
Grenzen  brauchbare  Kesultate  geben ;  wenn  dur(;h  zu  grossen  Znsatz 
von  Gasen,  die  nicht  mit  verbrennen,  die  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit der  Eateflndnng  yerlaogsamt  wird,  so  ist  ein' bedeutender  Fehler 
in  den  Dmekmessmigen  dadnrdi  bedingt,  dass  «dann  seboa  der  snerst 
entsODdete  Thdl  des  Gasgemisches  im  Erkalten  begriffen  ist,  während 
der  später  entzündete  noch  eine  zunehmende  Erhitzung  rrfälirt.  Dun- 
sen vermied  deshalb  bei  seinen  Vrr«nr'ben  einen  zu  grossen  Uebcr- 
schuss  nicht  mit  verbrennender  Gase,  wandte  eine  Gassäule  von  massi- 
gem Querschnitt  an  (S,I5  Gentim.  lang  und  1,7  Centim.  weit;  und  suchte 
äne  möglichst  gleiclizeitige  Entztlndung  der  ganzen  Gasmasse  dadweh 
an  erreicben,  dass  er  einen  starken  Indnetionsftanken  (mit  Änwendnng 
eines  RubrnkorfTschen  Appaiates)  dnrch  die  ganze  Lttnge  der  Gas^ 
Säule  schlagen  Hess.  Die  Entzündung  hatte  hier  von  der  Funken- 
bahn  bis  zur  Gefässwand  noch  8,5  Mm.  zurückzulegen,  es  fragte  sich, 
ob  nicht  schon  bei  dieser  Kürze  des  Weges  ein  Fehler  in  der  Druck- 
bestimmung durch  theiiweise  Abkuiilung  zu  beturchten  sei.  Um  das 
an  entscheiden,  musste  Bunsen  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der 
Entsllndang  in  solchen  Gasgemischen  bestimmen.  Das  that  er,  indem 
er  dnrch  eine  feine,  in  dünner  Platte  befindliche  Oeffirang  von  bdcann* 
tem  Querschnitt  das  Knallgas  ausströmen  Hess,  es  entzündete  und  nun 
dnrch  alimälige  DruckvermindernTi2:  die  Ansflussgeschwindigkeit  des 
-  Gases  verminderte,  bis  die  Flamme  durch  die  feine  Oefthung  in  das 
Gat»gemisch  zurückschlug.  In  diesem  Momente  musste  die  Ausfiuss 
gescbwindigkeit  unendlich  wenig  geringei:  sein,  als  die  Fortpflanzungs- 
geaohwiBdigkeit  der  Entstlndung  nnd  dnrch  direete  Messung  der  ersten 
konnte  die  letzte  auch  mit  fast  absoluter  Genauigkeit  bestimmt  wer- 
den. Nach  dieser  Methode  fand  der  Verf.,  dass  die  Fortpflanzungs- 
gese]]windigkeit  der  Entzttndnng  in  reinem  WasserstoffiuiaUgas  S4  Meter 
in  dicr  fiecande  beträgt 
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Um  in  dem  oben  erwähnten  ExplosionsgeftsB  äen  Weg  von 
Funkenbahn  bis  zur  Glaswaudung  zurückzulegen,  braucht  also  c. 
Flamme  nur  |'ioih»  Secundo.  Durch  eine  mit  bestimmter  Geschwin- 
digkeit sich  drehende  stro!)(>,skopisch(3  Scheibe  bcobiichtftf^  Bunsen 
nun  eiru;  weisse  Fläche,  die  von  der  Flamme  bei  der  Explosion  be- 
leuclitat  wurde  und  bastiuimte  die  Dauer  der  grelleu  Beleuchtung  aul 
V<5  Secimde.  Die  Temperatur,  deren  Maximnm  in  V^^o«  Secimde 
erreickt  war,  war  naeh  der  Bechefaeben  Zdt  noch  so  hodi,  daaa  sie 
eine  grelle  Beleuchtung  der  weissen  Fläche  bewirkte ;  bei  reinem  Was- 
serstoffknallgas ist  also  der  oben  erwähnte  Fehler  in  der  Druckmes- 
sung nicht  zu  befürchten,  in  Kohlenoxydknallji:as  pflanzt  sich  die 
•  Entzündung  in  der  Secunde  noch  nicht  ganz  1  Meter  weit  fort.  l>ip«ies 

Gas  scheint  sich  aber  sehr  langsam  von  dem  Temperaturmaxiuium 
absukQblen;  auob  bier  bekommt  man  bei  den  DmekmieBBiuigea  befrie- 
digmide  Zahlen^  wie  es  wohl  besonders  ans  der  Uebereinstimmmig  dar 
Resultate  bei  ABwendung  von  Wasserstoff  oder  Kohtenoxyll  zu  fotgcm 
ist.  Die  Druck messungen  selbst  nahm  der  Verf.  nun  in  folgender 
Weise  vor:  Von  dem  zu  verbrennenden  <i;i<e  wurde  über  Quecksilber 
ein  bestimmtes  Volum  in  ein  (iickwaiidi^as  Gefäüs,  von  den  oben  ange- 
gebenen Dimensionen )  eingetülirt,  dann  das  Niveau  des  Quecksilbera 
im  Innern  des  Rohres  mit  dem  äusseren  gleichgestellt,  eine  starke^ 
abgeschliffene,  mit  etwas  Baumöl  gefettete  Olassclieibe  doreb  Anreiben 
an  den  unteren  glattgeschliffenen  Rand  des  ExplosicmsgefiBses  anm 
Adhäriren  gebracht  und  das  so  luftdicht  geschlossene  GeiUss  aus  dem 
Quecksilber  gehoben.  Auf  das  Explosionsirefäss  brachte  er  dann  einen 
kleinen  Glasaufsatz ,  der  wasserdicht  auf  einem  das  Explosionsgeßläs 
umschliessendeu  ivauischukwulst  schloss  und  mit  Wasser  gefüllt  wurde. 
Auf  die  oben  «rwUmte  schliessende  Glasplatte  war  eine  EUsenplatte 
gekittet,  welche  einen  Stift  trug,  der  durch  die  Glasplatte  in  das  Gas- 
gemisch ragte.  Durch  Am  Boden  des  Exploaionsgefilsses  war  ein 
Platindraht  luftdicht  hindurehgefuiirt ,  der  dann  mit  dem  Quecksilber- 
inhalte des  Gefässes  in  leitender  Verbindung  stand.  Das  so  herge- 
richtete Gefäss  wurde  nun  derart  aufgestellt,  dass  auf  die  eiserne  Platte 
durch  ein  auf  einem  eiserneu  Hebelarm  laufendes  Gewicht  ein  an  diesem 
Hebelarm  befestigter  eiserner  Zapfen  aufgedrückt  wurde.  Damit  durch 
did  Etzplosion  nnr  das  Gewicht,  nicht  znglekih  der  Hebelarm  in  beben 
war»  hatte  Bnnseu  den  letzteren  durch  ein  Gegengewicht  ins  Gleich- 
gewicht gebracht.  Den  ^nen  Leitungsdraht  vom  Ruhmkorff'scben 
Apparate  ffilirte  er  nun  zu  dem  eisernen  Hebelarm,  den  anderen  aber 
zu  einer  Ötaniolbausclie,  die  mit  dem  diin  lt  den  Boden  des  Explosions- 
gefösses  eingeführten  Platindraht  in  Verbindung  stand.  Den  auf  dem 
Gasgemisch  riüiendeu  Druck  drückt  der  Verf.  in  Atmosphären  aus; 
dieser  I>mek  warde  znsammengesetat  aus  dem  am  Hebelarm  laufenden 
Gewicht  und  der  Adhftsion  der  Glasplatte  an  dem  Explostonsgeftss. 
Die  letaleve  Kraft  bestimmte  er  auf  die  Art,  dass  er  anf  eine  mit 
Schnüren  an  der  Platte  befestigte,  anf  einem  Tisch  rulicnde  W^aag- 
schale  so  viel  Gewichte  legte,  dass  bei  einem  raschen  Emporheben 
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des  ExplosionsgefUsses  die  Platte  von  demaelben  abgerissen  wnrde, 
ohre  die  Waagschale  inerklicli  mit  zu  beben.  Die  dazu  nöthige  Ge- 
wiclitöiiieugc  addirte  er  dem  (Jewicht  am  Hebelarm  zu;  immer  war 
aber  daä  dei'  Adhütiiuii  entsprechende  Gewicht  nur  eiu  guiiitger  Bruch- 
tbeii  des  Gewichts  am  Hebelarm,  die  Ungenauigkeit  der  eben  beschiie- 
beaea  Methode  bedoträchtigte  daJier  die  Beinltate  kBum.  —  Die  Druck- 
grenzoi)  bei  denen  einerseits  noch  mfaige  und  andererseits  Zeitige 
plosionen  eintreten,  sind  einander  so  nahe  zu  bringen,  dasss  man  das 
Mittel  aus  den  beiden  nächsten  ohne  erhebUchen  Fehler  als  den  gesuch- 
ten Druck  betrachten  kann.  So  z.  B.  verbrannte  Cyangas  mit  Luft 
geiuischt  bei  11,01  Atmosphären  Druck  uuch  ruhig,  bei  10,90  Atra. 
mit  heftiger  Explosion;  Kohlenoxyd  und  Luft  bei  7,34  Atm.  ruhige 
VerbroDDung,  bei  7,22  Atm.  heftige  Explosion;  Kohlenoxyd  und  Sauer* 
Stoff  bei  10,20  nibige  Verbrewifliig,  bei  10,04  heftige  Eaiplosioiip; 
Wasserstoff  imd  Sauerstoff  bei  9,56  Atm«  robige  Verbrennung,  bei 
9,4  6  Atra.  heftige  Explosion.  Aus  Reilien  von  solchen  Druckbeob- 
achtuogeu  zieht  Buusen  dauu  mit  Hülfe  der  im  Aufaiig  seiner  Ab« 
handlung  entwickelten  math tinatischen  Formeln  ioigende  Schlüsse: 

1.  Kualigaa  vou  Kohlonoxyd  luid  Sauers toü'  (richtig  geiuiächt) 
'Vixd  bei  der  YerbreDiNiiig  tod  0<^  auf  3033<»  erhifast  (höchste  Abwei- 
cfaiu$  vom  Mittel  4,58  Proc.  der  Temperaturerh^ihniig). 

2.  'Knallgas  von  Wasserstoff  uud  Sauerstoff  erhitzt  sich  beim 
Verbrennen  von  0^  auf  28  )4  (grösste  Abweiehung  vom*  Mittel  0,388 
Proc.  der  Temperaturerhöhung). 

3.  Kohlenoxyd  und  Luft  erhitzen  sich  beim  Verbrenueu  vou  0® 
auf  1997  (gröööte  Abweichuug  4,41  Proc.)» 

4«  Wasserstoff  wd  Luft  erbttaen  sieh  tob  OO  aaf  2024^« 

5.  Bei  der  Entsttadimg  von  reinem  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff- 
knallgas  verbrennt  während  des  Temperaturmaximums  fast  genao  1/3 
von  dem  vorhandenen  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff,  die  übrigen  *'s 
haben  bei  der  hohen  Temperatur  (2558 — 30^3 die  Fähigkeit  ver- 
loren sich  zu  verbinden. 

6.  Vurduunt  mau  l  Vol.  von  den  Knallgaseu  mit  0,686 — 3,163 
Voh  nieht  veritrennender  Gase  und  erniedrigt  dadurch  die  Temperatur 
yoB  2All^  aUmftlig  auf  1146^  so  verbrennt  bei  allen  Temperatursn 
iMierfaalb  diesea  Intervalles  fast  genau  die  Hälfte  (>,i,u92)  des  Kohleo- 
oxyds  oder  Wasserstoffs,  die  andere  H&lfte  verbindet  sieh  bei  der  holten 
Tsmperatur  nicht. 

Da  nun  l  Vol.  Kohlmoxyd  gerade  wie  1  Vol.  Wasserstoff  \2 
\  o\.  O  zur  Verbrennung  braucht,  so  besteht  das  Oasgemisch  eines  der 
beiden  Knallgase: 

bei  3033=*  (rc«p.  2844")  aiw:  «wischen  247 und  1146  (Wasser- 

Saiitr^totr  1  VoL  Stoff  bei  2024"  baobtoktet)  ans: 

Kohlcnoxyd  ( Wasscrsfuff)  2    „  Sanei^^tofF  l  Vol. 

Xublenäilure  (Wasserj       1    „  Eutücuoxy^  (Wassersluff)  2  „ 

KohlensSare  (Wtmaer)      2  „ 

Die  Verbrennung  der  Gase  beruht  nach  diesen  Beobachtungen 
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aüf  gftas  mdereB  Vorgängen,  sls  nan  sie  bisher  aBgcmimnen  bat. 

Kohlenoxydknallgas  fiitliält,  wenn  es  entzündet  oder  von  0"  aaf  3033*^ 
erhitzt  wurde ,  2/3  dp>-"  ^  (uliandenen  Koliloiioxyds  nnverbrannt.  Die 
Temperatur  erniedrigt  .sich  dann  durch  LcitiinL:;  und  Strahlung,  ohne 
daes  eine  weitere  V^erbrennuuj^  titaltfiudet,  bis  üah  ücmisch  die  Tem- 
peratur von  2558<^  erreieht  bat.  Nnn  begifiDt  eine  ncne  V^rfarounuig, 
welche  den  weiteren  durefa  Strahlung  und  Leitung  bedingten  Wim»- 
verinst  ersetzt,  die  Temperatur  also  auf  2558**  erhält  und  zwar  big 
genau  die  ITalfto  des  Kohlenoxyds  verbrannt  ist.  Dann  folgt  ohne 
weitere  Verbrennung  eine  Temperaturerniedrigung  bis  aiif  ii^indof^t^ns 
1146",  unter  !  I  16"  rauss  dann  die  Vcrltremnuig  wiedt  r  beginnen,  die 
Temperatur  nrnsä  bei  t  l4f>o  conntant  sein  u.  s.  w.  Es  folgt  also  auf 
da«  Temperatnrmazimnm  der  Flamme  30S3*  eine  stetig  abehmende 
Plammentemperatnr  bis  2558^  daim  eine  oonetante  Temperier  bis 
dii^  Hälfte  des  Kohlenoxyds  verbrannt  ist,  dann  wieder  eine  Abnahme 
der  Temperatur  n.  s.  w.  Das  Endresultat  ist  nur  Kohlensäure,  unter 
11 1H"  nntss  nho  noch  eine  oder  mehrere  Phasen  dieser  stnfenweisen 
Verbrennung  hegen. 

Die  Erscheinung  der  stufenweise  erfolgenden  Verbrennung  ist  älin- 
lieh  mit  der  von  dem  Verf.  früher  gemachten  Beobaehtung,  dass  in 
dnem  entsilndeten  Gasgemische  Ton  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Saaer- 
Stoff  die  Menge  des  verbrannten  Kohlenoxyds  und  Wasserstoffs  in  ein- 
fachem atoroistischen  Verhältniss  stehen  und  dass  diese  mit  dem  Sauer- 
stoff sirli  verbindenden  Gasmengen  bei  MÜrnäliger  Vermehrung  eines  der 
Gemengtheile  nicht  stetig  zu-  oder  abuelimen,  sondern  pldtzUch  stufen- 
weise von  einem  einfachen  Atomverbältniss  zu  einem  anderen  springen. 
Der  Sauerstoff  bildete  mit  Obersebflssig  dargebotenem  Kohlenozyd  nnd 
Wasserstoff  Verbrennnngsproducte,  die  folgenden  Atomsahlen  entsprechen : 

2002:110;  C02:H0;  C0;i:2H0;  €02:3110;  C02:1H0;  CO2 : 5110. 

Diese  Erscheinung  sucht  der  Verf.  dureh  die  Annahme  zu  erklären, 
dass  die  ehemisehen  Kriittu  iin  Stande  sind,  schon  vor  der  V^erei- 
nigung  benachbarte  Atome  in  einfachen  stöchiometrischen  Verhältnissen 
an  ordnen,  in  denoi  dann  die  Verbindung  leidhfter  erfolgt,  als  in  an- 
deren. —  Gans  ähnliche  Verhältnisse  kitanen  wir  bei  der  Gasyerbren- 
Ding  annehmen.  Denkt  man  sich  eine  Reihe  von  Kohlenoxyd  und 
Sanerstoffatomen ,  mit  emander  gemischt,  emer  allmälig  steigeoden 
höheren  Temperatur  ausgesetzt,  so  wird  ein  Punct  eintreten,  wo  das 
erste  Atomenpaar  C0,0  zu  CO2  sich  verbindet.  Zwischen  den  nun 
benachbarten  Atomen  €0,0;  €02;  00,0  moss  die  Hesultirende  der 
chemischen  Kräfte  eine  andere  sein,  als  unter  den  Atomen  G0,0; 
C0,0;  C0,0,  sie  mnss  derart  sein,  dass  sie  eme  Verbindung  der  anderen 
AtfMnenpaare  00,0  nicht  gestattet.  Sinkt  die  Temperatur  unter  2558^ 
so  verändert  sich  die  Besnitirende  der  chemischen  Kräfte  bo,  dass  wie- 
der eine  Verbindung  von  CO  mit  0  eintritt,  es  bildet  sich  dann  wie- 
der ein  Oleiehgewicht»  wenn  die  Atonienlagerung  €0,0;  €02  erreicht 
ist,  wenn  also  die  Hälfte  aller  Atomenpaare  verbanden  ist  u.  s.  w. 
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D.  Hendetejeff»  Uber  den  Uährungs-Propylulkohol.  25 


Diese  Erklftrnngr  findet  eine  Stütze  in  der  bekannten  Thatsache, 
dsM  46»  EBfarttodimgstetnperatam  rm  den  AmidimigeB  abhängen, 
welche  Onippen  benachbarter  Atome,  auch  loldier,  die  an  der  Ver- 
brennung nicht  Theil  nehmen,  auf  einander  auBdbM.  PhOfll^hor  ver- 
bindet sich  mit  reincTP  Snnerstoff  zu  phosphoriger  Säure  zwischen 
20 — 30®,  bei  Gegenwart  von  gewissen  Koli  Ion  Wasserstoffen  erst  fib^ 
30%  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  aber  weit  unter  20\ 


tTeber  den  CHOinmgs-FropylalkolioL 

Von  D.  Mendelejeff. 

(Briefliche  Mittheilung -an  F.  B.) 

Es  interessirte  Sie  die  Resultate  kennen  zu  lernen,  welche  ich 
mir  von  der  I^ntersuchung  des  norm a Im  Propylalkohols  versprach, 
den  ich  durcli  gütige  Vermittelung  des  i^lerru  Diacon  vonChancel 
selbst  erhalten  hatte.  Dicäc  KesuUate  sind  wenig  befriedigend  aus- 
gefallea. 

37  Qrm.  des  mir  fibergebenen  Präparates  eDtbletten  gegen  8  Orm. 

Wasser,  welche  vom  Aetzkalk')  bei  200^  zurückgehalten  wurden, 
25  Grm.  Aethylalkohol  und  etwa  1  Grm.  Amylalkohol.  Der  Verlust 
von  etwa  3  Grm.  ist  der  bei  fractionirtcn  Destillationen  unvermeid- 
liche. Ich  bin  von  der  Kichti^'^krit  meiner  Beobachtunj^en  überzeugt, 
da  ich  die  dreimalige  Fractioiurung  im  Glycerinbade  vornahm  und 
gleichseitig  die  Temperatur  des  Bades,  sowie  der  Dämpfe  der  sieden- 
den flflssigkeit  beobachtete.  Ich  habe  sadem  das  speeifische  Gewicht 
der  einzelnen  Portionen  bestimmt. 

Das  von  mir  untersuchte  Product  enthielt  nichts  von  einem  bei 
100«  siedenden  alkoholartigen  Körper.  Dieser  Umstand  raubt  mir  die 
Möglichkeit  die  vergleichenden  Beobachtungen  anzustellen,  welche  ich 
mit  diesem  Körper  und  dem  mit  ihm  isomeren  i'seudo-Fropylalkohol 
vorzunehmen  beabsichtigte.  Aber  zugleich  bin  ich  gezwungen,  dadurch 
selbst  an  der  Existens  des  normalen  Propylalkohols  zu  zweifeln. 

St.  Petersburg,  deü  'l'Jjil.  October  ISÖ7. 


Ueber  einige  Derivate  des  ToIooIb. 
Von  F.  Beiistein  and  A.  Kuhlberg. 

I.  homere  Trichlorioluole.  l.  Dia»  Benzotrichloridil^R'^.(^jis^\ 
von  Schi  seh  koff  nnd  Raeslng  dnreh  Einwirkung  von  POl»  auf 


1)  leb  benutze  die  (Tclegenhelt  um  mitzutbeilen,  dass  der  Aetzkalk  bei 
200°  keine  Spur  W  eing:eist  zurUckhäity  wovon  ich  mich  durch  einen  beson- 
dera  Yersvdi  fiberzeugte. 
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26        BalUUia  «.  A.  Kalilbergf  über  «tarfffB  JMntt  4»  Mnote» 


Cblorbenzoyl  erbalteo,  Utost  sich  leicht  und  in  beliebiger  Menge  rein 
erhalten,  sobald  man  in  zum  Sieilen  erhitztoR  Toluol  die  erforderliche 
Menge  Chlor  leitet.  Man  erleiclitert  sich  (iiese  Operation,  sobald  man 
die  gewogene  Menge  Toluui  in  einen  tarirten  Kolben  giesst  und  den 
Kolben  von  Zeit  suZeit  wigt.  Um  in  OiUbOh  fibenugehen,  mflweB 
100  TbL  Toliiol  mn  112,5  Tbk.  snnebmeii,  im  Gmm  also  212,5 
Thle.  wägen. 

Das  nur  durch  Fractioniren  gereinigte  Product  entsprach  der 
Formel  CtH-.CI:?,  zeigte  den  i  nicht  corrigirten)  Siedcpunct  von  214^^, 
zerfiel,  mit  Wasser  auf  150"  erliitzt,  völlig  in  UCl  und  ßmzoesäure 
CtiHb.CCb  -f-  2H2O      CttUo.COHO  +  3HCI. 

Hit  Chromsiure  erhitit  entstand  ebenfUis  leicbt  BenBOfieivre»  die 
iodesseo,  wegen  des  gUlchceitig  fretwerdeodcn  Chlon,  loW  Cl^benr 
zoesäure  m  runreinigt  war. 

2.  Gechlortes  Bitter mmidelölchlori(l(k^\0\.QEG\i.  Diesen,  schon 
in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  513  beschriebenen  Körper  haben  wir 
inzwischen  iu  grösöerer  Menge  dai'gestellt,  durch  Behandeln  von  Bit- 
termandelölchlorid mit  (Jhlur,  bei  Gegenwart  von  Jod.  Das  ange- 
wandte Bittennandelölcblorid  war  dieanal  ans  Tolnol  dargestellt,  ans 
welchem  man  es  leieht  pftindweise  rein  erhalten  kann,  sobald  man  in 
zum  Sieden  erhitztes  Toluol  so  lange  Chlor  einleitet,  bis  je  100  Thie. 
Toluol  ein  Gewicht  von  1 7  5  Thln.  angenommen  haben.  Das  Product 
zeigte  den  constanten  Siedepunct  von  234".  Durch  Chromsäure  ging 
es  in  Para-Chlorhen:nes(V(re  Uber.  Mit  Wasser  auf  170«  erhitzt, 
zerfiel  es  leicht  und  vullbtiindig  iu  HCl  und  Para-Chlorhenzoenidehtjd 
(8.  d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  1G8):  CüH4C1.CHC1»  -|-  H2O  C«H4C1.C0H 
H-  2HC1, 

Es  ist  dieses  vielleicht  ein  noch  einfacherer  Weg  snr  Darstelliiog 

des  Petra- Chlorhenzomldehydes. 

II.  Pffra-Dichforbciizy/alAoTiol  pC^lhf'hS'U-^llO.  Das  in  unserer 
frülieren  Mittheilung  beschriebene  zweifachytchlortc  Chlorbenzyl 
CtHöCIs  =  CtiH;)Cl2.ClljCl  giebt  mit  essigsaurem  Kalium  erhitzt  leicht 
den  essigsauren  Aether  des  p-Dichlorbenzyl  Alkohols.  Erhitzt  man 
diesen  Aether  mit  Ammoniak  im  zngescfamoteenen  Rohr,  bis  die  Oel- 
Bchicht  «ich  nicht  mehr  vermindert,  so  erhält  man  den  freien  Alkohol. 
Man  unterwirft  das  Oel  der  Destillation  und  beseitigt  die  zuerst  über- 
gehenden Theile.  Der  Ke.st  erstarrt  leieht  und  wird  dorch  ümkry- 
Stallisiren  ans  viel  siedendcin  Wasser  gereinigt. 

l'(n'a-J)ichlorhen:iflfilii'>hol  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen, 
glänzend«;;n  weis»eu  Muddu.  Ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Schmilzt 
b(»  11^  imd  siedet  nidit  ohne  Zersetzung.  —  Die  Isomerie  der  Di- 
chlorbenzo^äuren  ist  noch  nicht  festgestellt.  Vielleicht  sind  Dfehlor- 
benzoSsänre  und  Dichlordracylsäure  idendisch.  Wir  beieiehnflii  maMe 
^  Verbindung  einstweilen  als  /Vr/vz-Dichlorbenzylalkohol .  nm  (!aran  zu 
eriiuicru,  dass  sie  ein  directes  Derivat  von  einem  Substituüouapruducte 
des  Toluol 8  ist. 

Iii.  Para-Dinilrobenzylalkohol  C7Utt(N0?)|0.    i^üiat  mau  Taia- 
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Schwarzenbach,  über  AequiYalenzverbiUta^Me  der  EiweisskOrper. 

Nitrobenzylalkobol  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  fällt  die 
LMDg  mit  Wasser,  so  «rhsli  man  einen  nenea  Körper,  der  wie  es 
Siefaeint'  dn  zweifachnitrhrter  Benzylalkoliol  ist.  Wir  werden  spiter 
genati  darüber  berichten. 

St.  Petersburg,  October  1867. 


Uöber  Aeqaivaleiiz Verhältnisse  der  Eiweisskorper. 
Von  Trof.  JScüwarzcnbach  in  licm. 
(Ann.  Ch.  Iiiann.  144,  62.) 

In  einer  irülieren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  233)  hat 
Verf.  mitgetheilt,  daes  der  proeentiaehe  Sehwefelgehalt  des  Caseins 
halb  so  gross  sei  als  der  des  Albnmins,  dass  femer  die  Verbindung 

des  Caseins  mit  Kaliumpl.it in  yanür  doppelt  soidel  Platin  (ll,2Proc.) 
enthält,  als  die  entsprechende  Albuminverbindnng.  Daraus  zog  Verf. 
den  Schluss,  das  MischuTigsg:cwicht  des  Albumins  mi  doppelt  so  gross 
als  das  des  Caseins,  und  das  Casein  entstehe  ans  dem  Albumin,  in- 
dem letzteres  in  zwei  gleichwerthige  Uailtcii  zcrlalle,  mit  andern  Worten 
Albunin  und  Gas^n  seien  polymer.  Dieser  Schlnss  ist  offsnbar  nn* 
richtig,  indem  bei  stattfindender  Polymerie  der  procentlBche  SehweÜBl' 
gehalt  beider  Körper  gleich  sein  mflsste.  Vei*f.  ist  daher  der  Ansicht, 
dass  man  ftlr  das  thatsächlich  festgestellte  Verhältniss  beider  Körper 
eine  andere  Ausdnicksweisc  wählen  muss,  dass  m;m  der  Natur  der 
Sache  entsprechender  formuliren  wird ,  „indem  mau  die  Miselmngsge- 
wiclite  gleich  setzt  und  das  Eiweiss  als  einbasische  Verbindung  mit 
2  Aeq.  Schwefel,  das  Casein^ls  zweibasischo  Verbindung  mit  1  Aeq. 
Schwefel  beaeiebnet.  Hiemach  dflrfte  denn  der  Bildungsvmrgang  des 
Oaseins  aus  dem  Albnmin  allerdings  auch  nicht  als  eine  Si^dtang  in 
zwei  gleidh.werthige  HSlften,  sondern  musste  als  Austausch  eines  Aeqni^ 
valentes  Schwefe!  ^e^en  ein  Acquivalcnt  Metnil  aufgefast  werden."  — 
Verf.  hat  ferner  den  Platingehalt  der  Kaliumplatincyanürverbindimgen 
anderer  eiweissartlger  Substanzen  ermittelt. 

1.  ViieUin.  Des  Verf. 's  Versuche  bestätigen  Lehmann's  An- 
nahme, das  VlteUin  sei  ein  Gemenge  von  Albumin  nnd  Casein.  Die 
Dotter  Ton  sehn  frischen  Eiern  wurden  mit  Wasser  xerrtihrt,  so  oft 
mit  neuen  Portionen  Aether  behandelt  als  deradbe  noch  etwas  auf- 
nahm, und  dann  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  eine  Probe 
dei*8olhen  beim  Erhitzen  nicht  mehr  die  geringste  Trübung  erlitt.  Das 
rückslandige  Casein  wurde  einige  Male  in  kohlensaurem  Natrium  ge- 
löst und  durch  Säuren  wieder  gefällt,  dann  einige  Zeit  mit  Eisessig 
gekocht,  wodurch  es  dnrchsehehiend  wurde  und  sich  lOste.  Der  durch 
Kafiuniplatincyanttr  m  dieser  Lddung  erzeugte  Niederschlag  sammelte 
irich  bdd  zu  einem  leicht  filtriibaren  Goagnhmi,  weichet  M  f  lO^bis 
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SohwarseBbsoh, 


ZU  constantem  Gewicht  getrocknet  wurde.  Die  Verbindung'  Bcbmilzt 
in  der  Hitze,  bläst  sich  durch  entweichende  Gase  stark  auf  und 
hioterlässt  im  Mittel  11,12  Proc.  Platin  als  compacte  Masse,  die  zur 
Verbrennung  aller  Kohle  mehrfach  zertheilt  werden  muss.  Der 
Schwefelgebalt  dieses  GaseinB  wurde  bei  vielen  Bestimmungen  sehr 
nahe  an  l  Proc  gefondeo.  —  Das  vom  Gasein  abfiltrirte  Wasch- 
wasser wurde  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Kaliumplatimqnuiflr 
gefällt;  der  Niedersdilag  enthielt  im  Mittel  von  drei  Bestimmnngen 
5,49  Proc.  Platin. 

II.  Globulin.  Die  Linsen  von  25  Ochsenaugen  wurden  mit 
Wasser  und  Glaspulver  zerrieben,  die  resultirende  dickliche  Flüssig- 
keit auf  mehreren  FiUeni  verCheilt,  filtriri  Das  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuerte  Filtrat  lieferte  mit  tropfenweise  augesetstem  Reagens 
wegen  unvolllsommener  Mischung  nur  einzelne  Flocken;  durch  Um- 
riihron  dagegen  entstand  eine  weisse  Kleistermasse,  die  su-h  aber 
ziemlich  leicht  filtriien  und  auswaschen  Hess.  Die  im  halb  trocknen 
Zustand  vom  Filter  gelöste  Verbindung  scli windet  beim  Trocknen  im 
Luftbade  ausBcrordentlich ,  wird  durchsichtig,  glasartig,  tiehr  spröde, 
ohne  sieh  im  geringsten  zu  bräunen.  Sie  ist  ziemlich  hygroscopiscb, 
schmilzt  in  der  Hitro  zu  einer  dicklichen,  durch  entweichende  Gase 
stark  aufgeblähten  Masse  und  hinterlftsst  im  Mittel  5,58  Proc.  Platin. 

III.  Syntonin  wird  ans  essigsaurer  Lösung  durch  Kaliumplatin- 
cyanflr  anfangs  als  sehr  durchsichtig(?  Gallerte  getnllt,  in  der  sich 
bald  flockige  Gerinnsel  bilden.  Koclit  man  die  Flüssigkeit  mit  der 
Gallerte,  so  zieht  sich  letztere  in  dichte  Masscu  zusammen,  die 
übrigens  im  Ueberscfauss  des  Fällungsmittels  imd  in  verschiedenen 
llineralsäuren  leicht  lOslich  sind.  Die  Verbindung  in  gallertartigem 
Zustand  kann  unter  dem  Mikroskop  nur  an  etwas  geringerem  Licht- 
durchlasse und  an  den  Grenzen  von  umgebender  FKissigkeit  unter- 
schieden wf-rrlon ;  die  flocldc:  prcv.-firdene  Verbindung  zeigt  dagegen  unter 
dem  Mikiobkup  ein  grauul  »ses  Ansehen  und  eine  Unzalil  vou  stark 
liclitbrechendeii  Kugeln,  sv  elche  bald  einzeln,  bald  zu  grossen  Massen 
aggregirt  aultreten.  Auf  dem  Filter  ist  die  Verbindung  bläulich 
durcfaBeheinend,  lässt  sieh  leicht  filtriren  und  auswaschen.  In  halb- 
trockenem  Zustand  löst  sie  sich  leicht  in  compacten  gelatinösen 
Massen  vom  Papier,  zieht  sich  auf  dem  Wasserbad  schon  stark  zu- 
sammen und  presBt  hierbei  klare  Fltlssigkeit  aus,  welche  zur  Be- 
schleimiguDg  des  Tiuckneus  abgegossen  werden  kann;  sie  wird  daiui 
lederartig  zähe  und  endlich  durchscheiueud  gl^sähuUch.  Die  gauz  ge- 
trocknete Substanz  zeigt  eine  höckerige  unebene  Oberfläche»  die  sieh 
unter  der  Loupe  als  aus  Kugelsegmenten  bestehend  erweist  und  in 
rundlichen  Massen  ganz  die  sogenannte  Maulbecrform  darbietet.  In 
der  Hitze  decripitiren  die  ghishellen  Stücke  lebhaft,  schmelzen  und 
hinterlassen  schwammiges  Platin,  im  Mittel  von  fttnf  Bestimmungen 
6,55  Proc. 

IV.  Fibrin.  Verf.  hat  schou  irulier  mitgetheilt,  dass  die  Kalium- 
platinc^anürverbinduiiy  des  Fibrin«  schon  im  Wasserb^d  brtalich  wird; 
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es  kBDn  jedodi  dabei  kein.  Verlnrt  iigesd  dner  Art  (z.  B.  Schwefel- 
wBSBerstoff)  wahrgenoannen  werden.  Sie  enfhfttt  im  Mittd  yon  aeelie 
BeBtinunniigeii  5,56  Proc.  Platin. 

Notia  über  die  Baratellung  des  diglycolsauren  Kalks.  —  Von.  W. 
Heintz.  —  Die  Abfälle  von  der  Beitiituug  des  Monocliloressigäthera,  die 
ausser  HoBOchloressigsäure  sehr  viel  Salzidhire  entlialten ,  liefern  bei  Yer- 
arbeituTig  auf  glycolsanres  und  diglycolsaures  Calcium  verhältnissmäaaig 
mehr  von  letzterem  Saiz  als  von  ersterem.  Verf.  schreibt  dies  der  wasser- 
entaiebenden  Kraft  des  reiehlioh  Torhandenen  Chlorcaldame  so,  da  die  Di- 
glycolsäure  aus  der  Glycolsäure  durch  Wasserausschcirlung  entsteht  Vn\ 
diesen  Umstand  zur  Gewinnoog  von  diglvcolsaurem  Calcium  zu  verwertheu» 
verführt  man  folgendermassen:  1  TU.  MonoeUoreesigBSiiA  wird  mit  etwa 
3  TIiId.  rhlorcalcium  und  10  ITiln.  Wasser')  in  einem  mit  aufstefgendem 
Kühler  versehenen  Kolben  10  Stunden  lang  gekocht,  die  mit  kocnendem 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  schnell  filtrirt,  und  das  vom  überschüssigen 
Kalk  durch  Kohlensäure  befreite  Filtrat  zum  dünnen  Syrup  ^■er(luu8tet 
Durch  Zusatz  von  etwa  dem  Dreifachen  gewöhnlichen  Alkohols  scheidet 
man  den  grössten  Theil  der  darin  nicht  löslichen  Kalksalze  von  dem  Chlor- 
Caldom  ab»  filtrirt  und  wäscht  mit  Alkohol  aus  oder  j  :  <  <  t  möglichst  stark 
ans.  Die  vom  NiederschlaL'"  .getrennte  FlUssigkfif  v  ird  nochmals  im  Wasser- 
oder besser  Chlorcalciumbad  möglichst  voUkomuien  von  Alkohol  und  Wasser 
befreit,  der  Rückstand  mit  käuHicluun  a])solutem  Alkohol  ausgekocht,  und 
die  Flüssigkeit  so  lange  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  dadurch  keine 
Trübung  mehr  hervorgebracht  wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Nieder- 
Bchlag  von  nea^  abiltrfrt;  mit  Alkohol  gewaschen  und  ansgepresst.  Die 
von  demselben  filtrirtc  Flüssigkeit  enthält  noch  wenig"  Glycolsäure,  keine 
DigiycoMure.  Die  KalkssUze  werden  in  kochendem  Wasser  gelöst  und 
durdi  Attetionirte  KrystalKsatlon  getrennt.  Sobald  neben  klaren  dareb> 
sichtigen  Prismen  des'  <liglyet)lsauren  Calciums  die  feinen  mikroskopisclien 
Nadeln  des  weit  löslicheren^lycolsauren  (-alciums  anschiessen,  werden  letz~ 
tere  durch  Zusatz  von  wenig  heissem  Wasser  theils  gelöst,  thefls  ab|re- 
aeblemmt;  schliesslich  werden  beide  Salze  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Etwa  10,5  Grm,  MonochloreseiicrsMiiro  Ht'ferten  etwas  über  S  Grm.  diglycol- 
saures und  fast  5  Grm.  glycoiaaureü  Calcium.  —  Durcli  Erhitzen  von  Mo- 
nochloressigsäm'e  mit  fibersehtiaaigem  gebranntem  Marmor  auf  200°  wurde 
nur  fj^lycolsaures  Calciura  erhalten.  —  Die  Zersetzung  einer  kochenden  alko- 
iiolisehen  Lösung  von  Monochloressigsäure  mit  Aetzkalk  liefert  sehr  wenig 
(ilycolsäure  im  VerbftItDiss  zur  gebildeten  Diglyeolsäure ,  ist  aber  mivor» 
theilhaft,  weil  sie  nur  ansserordentlieh  langsam  vor  sich  ^eht. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  91.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Kohlenwajsseonteffe  der  BensEolreihe  im 

thierisohen  Organismus.  Von  0.  Schnitzen  undB.  Naunyn.  —  Nach 
dem  Geuuss  von  100—120  Tropfen  Benzol  traten  beim  Menschen  und  bei 
Hnnden  geringe  aber  deutlich  nachweisbare  Mengen  Phenol  im  Harn  auf. 
Nacli  dem  f  Jennss  von  2—3  Grm  1'oluol  enthielt  aerT!-irn  eine  ansehnliche 
Quantität  Hippursäure  und  nach  dem  Genuss  von  Xylol  war  Tolursäure 
darin  enthalten,  welehe  indess  erhebliche  Verschiedenheiten  von  der  Säure 
zeigte,  welche  Kraut  nach  dem  Genuss  von  Toluylsliurr  im  Harn  i  ro])- 
achtete.  Sie  bildete  hellbraune ,  in  Alkohol ,  Aether  und  Aikalieu  lösliche 
Tropfen .  die  nicht  zum  Rrystallisiren  gebracht  werden  konnten.  Das  Ba- 
ryumsalz  kr>  stallisirte  nicht.  Das  Zinksalz  5?ti(OioHioN-&3}2  4- 4H2-0'  wurde 
nach  wiederholtem  UmkrystaUisireu  in  weissen  sttberglänzraden  Blätteben 

1)  Verf.  hat  oflbnbsr  veigesrnm  hinxUsnftigen ,  dass  und  wieviel  Sslkhydrat 
svgesetst  werlton  mais,  L. 
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erhalten.  Auch  die  aus  diesem  reinen  Salze  abgeschiedene  Säore  krvatal- 
lisirte  nlebt,  aondern  Wldete  furblose  Oeltropfen.  Pas  RnpferMls  <^oHi<» 

NOiiIjCu  +  6 aq.  bildete  kleine  blaugrüne  Drusen  mikroskopischer,  stern- 
oder  garbenformig  gruppirter  Nädeln.  Das  Silbersalz  war  ein  käsiger  Nie- 
derschlag, der  schwer  löslich  in  Wasser  ist  und  aus  der  lieissen  Lösung 
sich  in  krjnBtallinischen  Körnern  abscheidet  Die  Kohlenwasserstoffe  werde» 
demnach  im  Organismus  zunächst  in  derselben  Weise  wio  durch  verdünnte 
Salpetersäure  uxydirt  und  die  dadurch  entstehenden  Säuren  gehen  in  die 
entq»re<Aeaden  Hippursäuren  Uber. 

(AreL  f.  Anat.  Heft  d»  1867.  Chem.  CentnObl.  1867,  705.) 


Ueber  die  laomerie  der  von  Hofmann  entdeckten  Cyanverbin- 
dungen  mit  den  Nitrilen.  Von  II.  Kolbe.  —  Die  neueste  höchst  inter- 
essante und  folgeschwere  F'ntfleckung  Ho  t  tn n  h'hi  ,  dass  neben  den  Nitri- 
len  noch  eine  zweite  Reiiie  isomerer  Verbiuduugen  existirt,  erinnert  mich 
daran,  dass  ich  vor  17  Jahren  die  mögliche  Existenz  der  KOrpcr,  welche 
Hofmann  jetzt  entdeckt  hat,  bf  roits  nn  Auge  gehabt  habe,  und  ich  bin 
erfreut,  hierdurch  meine  frühere  Vermuthuug  bestätigt  zu  finden. 

In  meiner  im  Jahre  tS&O  in  Ann.  Gh.  Pharm.  fBd.  74,  S.  211  und  Bd.  75, 
S.  1  ff.l  YHröffentlieliten  ausführlichen  Abhandlung  „über  die  chemische 
Cunstitutiou  und  Natur  der  organischen  Kadicale**  habe  ich  Band  75,  S.  55 
bei  Besprechung  der  organl^^en  StickstoflVerbindangen  in  einer  Note  FxA- 
gendes  bemerkt: 

»Es  wäre  möglich,  dass  zwei  isomere  Verbindungen  cxistirten  von 
der  empkiflchen  Zusammensetzung  CiHsN,  deren  eine  die  Stickstoffver- 
bindung des  gepaarten  Radicals  jC2H3)'"Cä,  nämlich  (C2H3)^C2N  (Cyan, 
dessen  Kohlenstoff  Methyl  als  Paarling  mitbringt),  die  andere  das  wirk- 
liche Cyauür  des  Methyls:  (CsRijC-jN  =  (CaIl3)Cy  ist.   In  frleicher  Weise 
dürfte  man  vielleicht  das  Benzonitril  als  (CüHsI'^CuN  betrachten,  von 
dem  noch  unbekannten  cigontliclien  Plienvlev  iTiiiriCi-H.-iit^y  verschieden." 
Dieses  bislang  noch  unbekannte  eigentliclie  i'Jienylcyanür  ist  jetzt  von 
Hofmann  dargestellt,  und  dieselben  Ideen,  welche  mich  damals  beimNie- 
derselireiben  Jener  Abhandlung  It  ifrtru,  liop^^eTi  mich  beim  Lesen  vonllof- 
mann 's  neuester  Mittheilung  sogleieli  den  ürund  jener  Isomerie  und  zwar 
nm  to  leichter  verstehen,  als  mwisohen  die  früheren  Vorstellungen  von  den 
grepaartcn  Radicalen  durch  die  von  Frankland  angebahnte  Erkenntnisa 
der  Valenz  der  Elemente  geläutert  sind. 

An  der  cftirten  Stelle  bezeichnete  ich  das  IJeti/.onitrii  als  StickstoÜVer- 
bindang  emes  geiiaartenKohlenstoff-Radicals,  niünlich  als  ein  Cyan,  dessen 
Kx)hlen8tott  Phenyl  als  Paarling  mitbringt,  das  damals  noch  unbekannte 
Phenylcyanur  als  wirkliches  Cyauür  des  Phenyls.  Dieser  Gedanke  in  die 
Sprache  der  heutigen  Chemie  übersetzt,  wird  etwa  so  lanten: 
Das  Benzonitril  ist  eine  StickstolVverbindnng  und  entliält*  den  dreiwer- 
thigen  Stickstoff  als  Stammradical  mit  dem  dreiwerthigen  Kohleostoff- 

radical  (CisHft)C;s  veremigt,  was  folgende  Formel  qrmboliseli  ansdrOcken  solL 

BenKonftril  (CiaH5)C2}N. 
In  dem  isomeren  Cyanphenyl  daf,'egen  sind  die  drei  Amnitätea  desselbeo 
dreivvertlii-en  Stickstoffs  durch  ein  Atom  des  einwerthigen  Phenvla  und 
em  Atom  des  zweiwerthigon  Kohieustoflfs  befriedigt: 

Ißt  Berfldtsichtigung  dei  i.alien  Beziehungen,  in  welchen  dos  Cyan- 
phenyl nach  nofmann's  Beobachtungen  zn  dem  Anüin  steht.  ISsst  sich 

das  Cyanphenyl  aueli  als  Anilin  be^^pichnen ,  ^vclchcs  an  Stelle  von  swei 
Atomen  Wasserstoff  ein  Atom  zweiwerthigeu  Kohlenstoffs  emlhütt 
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Was  die  Constitution  der  Cjranverbin düngen  betrifft,  so  bin  ich  schon 
seit  längerer  Zeit  von  der  früheren  und  wie  ich  glaube  ziemlich  allgeuu  iu 
getheilten  Vorstellang  znrSekgekoiumen,  das  C3raQ  enthalte  den  vierwerthi- 
gen  Kohlenstoff  (als  Stammradical)  und  sei  einwertbiir.  weil  von  den  vier 
Aftinitäten  dieses  Kohlenstoffs  drei  durch  die  Yereiuigung  mit  dem  drei- 
verthigen  Stickstoff  abgesättigt  seien.  Ich  bin  vielmehr  der  Ansicht,  dftss 
d:is  Cyan  als  Stammradicfll  den  drei  werthigen  Stickstoff  und  zwjir  in  Vei^ 
binduug  mit  einem  Atom  2\vei)vertliigen  Kohlenstoffs  enthält  und  betraclitQ 
in  cResem  Sinne  die  Bknrilare'),  das  Cyankalium  und  das  wirkliehe  C^n- 


Sthyl  nach  den  Formeln; 


N    zusammengesetzt.  Alle 


diese  Verbindungen  gehören ,  um  mich  in  der  Sprache  der  Typentheorie 
aosxndriicken,  dem  Ämmoniaktvpus  an,  die  Blausäure  ist  Ammoniak,  worin 
swel  eeiner  typischen  Waeaewteflktome  doreh  den  iweiwwtbigen  Kdilen- 
Stoff  substituirt  sind  ff. 

Nebenbei  bemerkt,  erklärt  diese  Betrachtungsweise  die  Oxydirung  des 
Oymnlodinms  sa  ejnknsanrem  Ksll  doreh  üeberfHhmng  des  zweiwertoigen 
Kohlenstoffs  in  den  vierwcrthigon ,  resp.  in  das  zweiwerthigc  R:idical  CsO« 
in  befriedigendster  Weise,  wie  folgende  Gleichung  veransehaulicbt :  * 

Cjrankaliam  C]rmnnar«a  Kali 

Die  bisher  für  Cjanäthvl  angesprochene  Verbindung,  weiche  durch 
Destilhition  von  üthersehweielsaarein  Kali  mit  Cyankaliam  entsteht,  nnd 

welche  wie  das  aus  Propionamid  mittelst  Phosphorsäure  dargestellte  Pro- 
pionitril  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  und  Propionsäure  erzeugt, 

gehört  jedenfalls  zur  Classe  der  Nitrile.  Man  sollte  jedoch  erwarten ,  dass 
ei  obigem  Process,  nämlich  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  ätherschwe- 
felsanrem  Kali  und  Cyankalium  das  eigentliclie  Cyanäthyl  auftrete,  welches 
analog  dem  Cyanphenyl  durch  Behandlung  mit  Säuren  sich  in  Ameisensäure 
md  Äethylamm  verwandeln  miisste. 

Hof  mann  hat  schon  die  Vermntlnin.fr  ausofcsprochen ,  dass  in  jenem 
Falle  beide  isomeren  Kürper  zugleich  entstehen,  und  dass  der  unangenehme 
widrige  Geruch  jenes  Prodocts  von  ekier  Beimischung  des  wirkliehen  Cyan- 
äthyls  herrllhre.  Vielleicht  gewinnt  man  unter  günstigen  Beding-unj^cn  oft 
alsHauptproduct  das  eigratUche  durch  Säuren  voraussichtlich  ebenso  leicht 
wie  das  Cyanphenyl  ametabare  Oyaoifiiyl.  Ich  erinnere  mieh  hier  einer 
vor  20  Jahren  gemachten  Erfahrung:,  die  mir  jene  Annahme  zu  unterstützen 
scheint  Zu  wiederholten  Malen  fand  ich  bei  den  damals  liiiubg  vorgenom- 
menen Darstellungen  von  Cyanäthyl,  dass,  als  ich  das  Rohproduct  zur  Ent- 
fernung der  stark  riechenden  Substanz  mit  massig  Aerdüniitor  Salzsäure 
schüttelte,  meist  nur  ein  Theil  davon  als  ölige  Flüssigkeit  übrig  blieb,  zu- 
weilen aber  fast  Alles  in  die  salzsaure  Lösung  ging  und  hernach  auch  durch 
Kochsalz  nicht  mehr  auszufHUSil  war-  Vermuthlich  hat  in  diesem  Fslle  der 
grDsste  Theil  des  Products  aus  wirklichem  Cyanäthyl  bestanden,  welches, 
wie  es  scheint,  die  Eigenschaft  besitzt,  unter  noch  zu  ermittelnden  Umstän- 
dm  sich  in  das  isomere  Nitril  zu  verwandeln. 

Vielleicht  existirt  neben  dem  Benzonitril  und  dem  Cyanphenyl  von 
obiffer  Zusammensetauing  noch  ein  dritter  isomerer  Kürper  mit  noch  einmal 
SO-  hohem  Atomgewieht,  nImHeh  daa  IMunin: 


1)  Int  das  Cranphenjl  ein  wirkliches  Cyanid,  d.  h.  der  BlauBäurf  ontspre- 
cbend  sosam mengesetzt ,  so  «teht  lu  erwarten,  dass  ea  gelingen  wird,  sein  Cyaa 
auf  andere  Stoff«  in  ubertragen,  nnd  daraus,  etwa  durch  fiehandeln  mit  Silber- 
•xyd  wud  Wasser,  Cyaarilber  and  PhenjiaKttre  «der  den  isomeren  Alkohol  sn 
gewinnen. 
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wenn  nicht  jenes  Cyanphenjf'l  etwa  selbst  diese  Vorbinduntr  ist.  Darf  man 
das  Methenyldiphenyl-Diamin,  abweichend  von  II  o f man n 's  Auflfassung,  so 
zusammen^esetst  betrachten,  wit*  die  in  nachstehender  Gleichnng  gegebene 
Fornif^l  nisspricht,  so  gewönne  damit  die  von  Hofminin  beobachtete  Zer- 
setzaug des  Cyanphenyls  in  Mutheuyldiphenyl-Diamin  und  Ameisenaäare 
äS»  «inÜMshste  ErkUnuig: 


CjMvkMrl  MttlMBTldiplMlyl- 

Piatnin 


Vi  +  HO.HCjO:.. 
A]ueU<fii»äur« 


JoiK*  Uinwiindluu^^  wUi-de  hiernach  in  einer  iSubstitution  des  mit  den  Ele- 
menten von  Wasser  als  Amt  lsensäure  austretenden  Koblenstolldoppetatom 
durch  2  Afouif  Wasserstoff  bestehen. 

Nach  Mendius  eehen  die  Nitrile  durch  Behandlung*  mit  nascirend^ 
WMserBtoff  unter  AnnAhme  von  4  Atomen  deflflelben  fn  eoTrespondfrende 
Aniidbaseti  librr  1]h  lässt  sich  erwarten,  'l:i<s  tVw  isomeren  wirklichen 
CyanUre  unter  äliulichen  YerhälUiiaseo  methylirte  imidbaaea  liefern»  im  Sinne 
fol^der  Oteiebnngen: 


(C.2H:,)( '.[N  +  4H  -  aen[] 
Benzonitril  ml 


(^M^«iqrl  lbiibyl-PlMn;liBlm 

SdiKessIich  mUge  hier  noch  die  Bemerkung  Platz  finden,  dMS,  wie  ich 
glaube,  noch  ein  dritter,  resp.  vierter,  dem  Cyanpheny!  isomoror  Kürper 
existirt,  nämlich  die  Verbindung  des  vierwerthigen,  darin  als  .Staiumradical 
fangirenden  Kohlenstoffs,  von  dessen  AffinitSteu  eine  durch  ein  Atom  Phe- 
nvl  und  die  drei  andern  durch  das  dreiwertbige  Stiokstoffiitom  geiSttigt 

rind,  waa  die  Formel:      ^        syrabolitdi  sosdrQeken  solL 

Ich  erwarte  hier  die  Bemerkung  zu  hijren,  dieser  Körper  sei  nichts 
anderes  als  Bensonitril,  welches  ebenfalls  den  vierwerthigen  Kohlenstoff, 
den  dreiwerthigen  Stickstoff  und  das  oinwerthige  Phenyl  nl?«  n;i>i<>rf  Rp^tand- 
theile  enthält  Beide  unterscheiden  sich  aber  wesentlich  ilatiurcli,  da»«  darin 
dieselben  nftliem  Bestandtheile  in  verschiedener  Verhindungsweise  vorhan-» 
den  sind,  lot/tcre  imch  unbekannfe  Substanz  ist  eine  Verbindunj^'  des  vier- 
werthigen KühleuütulTs,  das  Benzonitril  dagegen  enthält  Stickstod' als  btaium- 
radicaT  loh  werde  meine  Aiisiebtmi  Uber  ue  Bedeutung  der  Stammradieale 
in  dott  olieiniiflfaon  Yorbinduigttn  in  eioor  spStern  Abhandfaing  darlegSB. 
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Dr.  V.  Merz,  nur  Synthese  avoiiudactier  dtnreA.  t.) 

Znr  SynOieäe  der  aromaüsdhen  SftnreiL 

Von  Privatdoc.  Dr.  V.  Mera. 

a.  Benzoesäure.  Wie  ich  früher  (d.  ZeitBchr.  N.  F.  3,  433j 
gezeigt  habe,  eDtsteht  beim  Erhitzen  vou  Benzolsulfosäure-Kalium  mit 
Alkalicarbonatpn  BenzoÖBäure ,  doch  nur  in  geringer  Menge.  Be»aai'e 

■  Auasicht  bot  die  Destillation  mit  CyaiikaUnm,  um  so  zunächst  CyAOi* 
benzol,  aus  diesem  die  Säure  zu  erhalten. 

eeHft.-eN  -f-  2H20       €uil5.-eeiH  4-  NH3. 

Der  Versuch  —  Destillation  gleicher  Gewichtstheile  Benzobolfo- 
■tinre-KsIinBi  nsd  Gyankafium  —  gieht  ein  rOthliehgelbes  Qel  Tom 
Gemch  des  BittermandelOlfl,  zudem  AmmonhimearboBat,  welches  die 
Vorlage  auskleidet,  und  etwas  Cyaiuimmonium.  —  Der  gesinterte  Rtlck- 
stand  enthält  ziemlich  viel  Kohle,  f  i  ner  Rhodan-,  Sclnvf  f<  I-  und  Cyan- 
8äurekaHum-Reactions]>rodttCte  von  Schwefligsäure-KaUum  mit  ttber- 
SChüssigem  Oyaukalium. 

Mit  dem  öligen  Destillate  wurde  verfahren  wie  bei  der  Umwand« 
loog  der  Nitrile  hi  Säuren;  es  löste  sich,  .unter  Ammaniakentwicklung, 
bis  auf  einen  geringen  Rfickstand,  welchen  ich  mit  Aether  wegnahm. 
(Weingeist^  Aetzlauge  ist  der  wässrigen  vorzuziehen;  der  Process 
verläoft  um  ein  BetrHelitliches  schneller,  i  Die  alkalische  Lösung  er- 
starrte durch  libcrschüsöige  Salz.s;inre  zn  einer  breiigen  Mas«;e,  welche 
abgepresst,  gewaschen  und  aus  heissem  Wasser  krystalliöirt  wurde. 
—  Die  KrystalUsation  ist  zwar  nur  wenig  deutlieh  —  undeutliche 
Kadefai  und  schwach  krystallinisehe  weisse  Flocken  — ,  durch  Snbli- 
mati^H  erhält  man  aber  die  breiten  glänzenden  Nadehi  der  Benzoe- 
säure. Auch  gab  die  Eleraentaranalyse  genau  zutralfende  Werflie. 
Einige  Abweichungen  von  der  Benzogsäure  in  den  Eigenschaften  — 
Schmelzpunct  119",  Bmzf^f^Rjiiire  121*';  tr^'s^diiuolzene  und  er>tarrte 
Säure  wenis:  krystalliniscii  und  wenig  üurciitichcinend ,  Benzoesäui-e 
gruößstrulilig ,  sehr  durchbcheiuend  u.  s.  w.  —  wiesen  auf  geringe 
BeimeuguDgen  hin.  Ich  hatte  Benzol  aus  Steinkohleothesröl  verar- 
•  heitet,  mithin  konnte  etwas  .Tohiylsänra  entstanden  sein.  Das  Prä- 
parat wurde  mit  Ka]iumbichromat  und  verdtlnnter  Schwefelsäure  an- 
haltend gekocht,  wobei  sieh  in  der  That  etwas  Tcrephtalaiiure  bildete. 
j  Behufs  weiterer  Reinigung  wurde  die  Substanz  mit  vielem  Wasser 
destiUirt,  ans  dem  mit  öoda  vcr  f  t/t  n  und  eingeengten  Destillate 
durch  Salzsäure  abgeschieden,  dann  umkrybtalliäirt. 

Die  so  behaii&lte  Säure  sehmobs  bei  t20,& — \2\^;  sie  erwies 
sieh  Überhaupt  in  allen  Pnneten  als  durchaus  reme  BenzoSsänre.  — 
Ausbeute  an  Benzoesäure  drca  V»       der  theoretiBchen  Menge. 

b.  Toluyhmrc.  Wie  die  Benzolsulfosäure  Benzoesäure,  liefert 
die  Toluolsulfosäure  Tohiylsänre.  Doch  ist  die  Verkohlung  bei  der 
DestillatioTi  mit  Cyaukaiium  hier  beträchtlicher ;  es  entsteht  viel  Aui- 
moniumearbüiial  aber,  weniger  öliges  Dest^Iiat,  auck  bleibt  mehr  iu 

Z«|lwkr.  f.  Clwnit.  11.  Ahigt  3 
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Actzlau^e  nnlöslicbcr  Rückstand.  Ätts  der  alkalischen  Lösung  fSWt 
Salzsäure  weisse  Säure,  welche  mehriuals  umkrystallisirt  wird,  wobei 
ein  schmieriger  Körper  in  die  Hnttolaugeo  geht 

Die  80  gereinigte  Stnre  schmibst  bei  175 — Bublimirt  leieht 
—  rasch  erhitzt,  zu  feinen,  langsam  erlutzt,  zu  spiessigen  langen  Na- 
deln — ,  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  n.  e.  w., 
zei^t  folglich  alle  Merkmale  der  reinen  /y-Toluylsänre.  Ihre  Identität 
mit  Toluylnäure  ^vnrde  auch  durch  die  Elementaranalyse  dargethan. 

30  Grm.  luiuolsulfosäure- Kalium  lieferten  nicht  einmal  ganz 
l  Grm.  Toluylsäure.  —  Hiernach  scheint  das  Verfahren  mit  Cyan- 
kaliam  für  die  Bomologen  des  Bencols  mir  wenig  ergiebig  zn  sein, 
doeh  mOBSen  noch  weitere  Versucho  darüber  entscheiden.*) 

c.  Säure:  ^ioHt.^OsU.  Die  Destillation  von  Naphtalouidfo- 
Säure-Kalium  mit  Cyankalium  (  jrUiclie  GcfwichtBlh.)  giebt  neben  wenig 
Ammoniumcarbonat  und  Cyanammonium  reichliche  Mengen  eines  röth- 
lich  gelben,  im  reflcctirten  Licht  grünen  Oels.  Das  Oel  erstarrt  all- 
mälig ;  es  zerfällt  durch  alkoholische  kochende  Aetzlauge  unter  starker 
Ammoniftkentwicklong.  Hit  dem  Erhitzen  wnrde  fortgefahren,  bia  alles 
Aininouak  Teracbwunden  war.  Scblieaalicb  verjagte  ich  den  Wein- 
geiat,  yersetzte  mit  Wasser,  weiches  etwas  schmierige  Substanz  unge- 
löst liess,  die  mit  Aefher  entfernt  wurde.  Die  alkalische  Lü>nng^  p:e- 
stand  durch  überschüssige  .Salzsäure  zu  weissen  Flocken ;  sie  wurden 
gepresst,  gewaschen  und  aus  vielem  heissem  W^asser  krystallisirt. 

lYücken  stacheu  die  Krystalle  leicht  in's  Grauliche  j  sie  wurden 
daher  im  KoblensiDrestrom  snblimirt,  von  etwas  hierbei  entstandenem 
Naphtalin  durch  Ammoniak  befrüt,  aus  der  Lösung  durch  Saks&ure 
geTällt  und  nun  aus  heissem  Wasser  schnee weiss  erhalten. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  cnts^prach  der  Formel:  CnlTbOi, 
der  Metallgehalt  ^hres  (bei  110'*  irctrockneteu  und  weiter  unten  be- 
schriebenen) Silbersalzes  dem  Ausdnu^k:  {"^iiHTÄgO:. 

Oüenbar  vei'hält  sich  die  Säure  zum  Naphtaliu,  wie  die  Beuzoe- 
sftnre  cum  Benaol  —  ist  Naphtalincarfooxylsäare.  Ihre  Eatstefaungi- 
weise  ans  der  Naphtalinsnlfosäure  ergeben  die  Gleichungen: 

^loHT.Se-jK  -1-  ^NK  —  Se3K2  -f-  eioH7.-6N 
'     eioHT.^N  4*  2HiO  —  NH5  4-  «loHT.ee^H 

Die  Naphtalincarboxylsäure  krystallisut  aus  heissem  Wasser  in 
wosaen  glänzenden  Füttern,  aus  veidOnntem  Weingeist  in  lebhaft  glän- 
zenden Blflttchen;  vorsichtig  erhitzt  snblimirt  sie  zu  ziemlich  langen,  ^ 
glänzenden  Nadeln,  welche  häufig  su  gruppirt  sind,  dass  von  einer 
mittlem  Nadeln  zweigartig  feinere  Nadeln  ausgehen.  Die  Säure  schmilzt 
bei  140^  versiedet  —  nicht  ohne  kohligen  Rilrkstand  • —  oberhalb 
300     Feme  Schichten  der  gesclimolzcnen  Substanz  erstarren  strahlig 

1)  i:.s  möge  erwähnt  werden,  dass  bei  der  Destillation  von  Plienolsul fo- 
sSare-Kalium  (P;arnTnodificationl  n>it  Cyankalium  fast  totale  Verkohlung 
erfolgt,  nebeu  Ammoniamcarbonat  entsteht  viel  Cjanammoniam  und  nar 
ünssoat  wenig  öliges  Deatdlat. 
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Icrystallinisoli ,  dickere  bilden  dfutliche  Nad»*1n.  welclic  indessen  stark 
durdi  einauder  waclistu  und  verlilzcn.  Von  kaltem  Wasser  wird  die 
^apbtalincarboxylsäure  kaum  gulögt,  weuig  vuu  heistiem,  leicht  vuu 
Weingeit  QDd  Aetber.  Sie  ist  gerucb-  und  geschmacklos;  ihre  Dftmpfe 
kratsen  im  Scblimd  mä  erregen  Husten,  fthoQeh  denen  der  BensoMnre. 

Versetzt  man  eine  neutraliairte  Lösung  der  Kaphtalincarboxylsäure 
in  Pottasche  mit  Silbersolntion,  so  präcipitirt  das  früher  erwähnte  Sil- 
bersalz als  weisser  flockiger  Niedersehl  ü^*-.  welcher  von  heissem  Wasser 
gelööt  und  in  warzigen,  kuglij^en  I3ildunp:en  wieder  abgesetzt  wird. 
Das  Salz  scbnnlzt  beim  Erhitzen  und  zert^etv^t  »ich  unter  Blasenwert'en 
nnd  lebhaftem  Ausstossen  ron  aromatischen  Dämpfen.  lo  Wasser  ist 
es  leiehter  löslich  wie  die  Säure;  diese  wird  durch  Salpetersäure  ans 
den  Losungen  ge&llt. 

Das  hier  gesebilderte  Carboxylnaphtalin  ist  vermuthlieb  identisch 
mit  demjenigen,  welches  A.  W.  Hof  mann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
161  oder  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  127)  schon  vor  längerer  Zeit  nach 
einem  andern  Verfaliren  erhalten  hat  und  ausführlich  zu  untersuchen 
beabsichtigte.  Ich  verzichtete  daher  auf  die  weitere  Untersuchung  der 
Sttare,  zumal*  die  Torliegenden  Angaben  zur  Oonstatirung  von  Identitit 
oder  blosser  Isomerie  ausreichen  dfirften. 

Das  Verfahren  mit  Oyankalium  giebt  circa  70  T'i  oc.  von  der 
theoretisclieti  Siinremenp^e,  ist  also  f^eeignet,  um  bcliebif^e  Mengen  von 
NaphtaUncarboxylsäure  darzustellen.  Ueberhaupt  dürfte  diese  Säure 
zur  wohlfeilsten  aioiuatischen  Säure  werden. 

Wie  die  Naphtalinmonosulfosäure  wird  sich  yermuthllch  e.  p. 
aoeh  die  IHsulfosänre  verhalten;  ebenso  dürfte  es  gelingen  das  An* 
tfaraeeut  Ohryaen  und  verwandte  KoUenwasserstoffs  in  Garboiylsluren' 
«bemAlhrai.  Die  Versnohe  liieraber  behalte  ich  mir  vor. 

Anhangsweise  mögen  noch  einige  Verhältaisse  des  Oyaunaplitalios 
l>erührt  werden. 

Vom  öligen  Destillate  des  Naphtalinsulfogäure-KaliumB  mit  Oyan- 
kalium versiälet  die  Hauptmenge  bei  circa  300^;  nach  ehiigett  Reeti- 
ficatiooeii  ba^  man  reines  Oyanna^iialhi:  ^sHi.6N* 

Das  Gyannaphtalin  ist,  frisch  destiilärt,  eine  farblose,  stark  lieht- 

brecliende  Flüssigkeit  von  angenehmem,  etwas  bittermandelölartigem 
Geruch  und  scharfem,  brennendem  Geschmack;  es  erstarrt  zu  weissen, 
knf  Htalliiuoelien  Warzen,  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch 
und  vollständig  bei  0".  Siedepunct  (corr.)  300 — 30  Das  Gyan- 
naphtalin ist  schwerer  als  Wasser,  darin  iUtum  löslich,  klcht  lOslicb* 
in  Wdngmst  und  Aether.  Wie  von  Alkalien  wird  das  Gyannaphtalin 
anoh  von  Säuren  zersetzt.  Die  Zerlegung  doreh  mflssig  verdünnte 
Salzsäure  oder  Seliwefelsäure  erfolgt  nur  langsam,  war  auch  bei  1 70 
— 180®  erst  nach  5 — 6  Stunden  vollständig,  verläuft  aber  glatt.  — 
100  Thle.  (gyannaphtalin  prnhon  111,40  Tide.  Säure  und  34,54  Tide. 
Saliuiak;  berechnet:  112,42  Gewiclitstheile  Säure  und  34, ü7  Gewichta- 
tbeile dalmtak. 
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Von  besoinlerin  Interesse  dürfte  das  Verhalten  des  Cyanuaph- 
talius  nascirpiulem  WasscrsUtlF  gegenübt^r  S€in,  da,  alleu  Analogien 
zufolge,  die  Amidüverbindun^:  ^ioHt.-GH^iNHs),  entstehoa  wird. 

Universitätslaborat  in  Zürich,  25.  November  IbÖ?^ 


Ueber  das  ViMlin»  lohthin  und  ilira  BeKlelitmg  su 

den  EiweiBSstoffen* 

Von  F.  Hoppe-Seyler. 

iMedic.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  l^borat.  f.  angew.  Chemie  z.  Ttlbiogen.  2, 2t5.» 

Wenn  man  die  Dottermasse  des  Htihnereis  nilt  Aether  erschöpft 
hat,  so  bleibt  eine  weisslidie,  breiipflorkige  Masse  zurück,  die  in  Wasser 
jiirlit  liislieh  int.  von  Uhldrnatriumlösunp:  dagegen  geluvt  wird  /.ur  klar 
'  hllnreiuleii  i  luaaigkeit;  durch  Zusatz  von  Chluruatiium  bis  zur  vöUi- 
g«i  Sättigung  wird  nldits  ausgescbiedcn.  Dureh  groMen  U«lwmhti8t 
▼on  Wasser  und  Znsats  von  einigen  Tropfen  v^Hnnter  Essigsftnre 
wird  dagegen  die  gelöste  Substanz  wieder  gefällt.  Das  vooa  Verf. 
fllaiidbueh  der.  pliysiolog.  ehem.  Analyse,  3ü4)  und  im  Wesentlichen 
auch  von  Denis  (memoire  siir  le  snnij-  Paris  1859,  185)  bereits 
beschriebene  \'erhalten  findet  Verf.  jetzt  Ubereinstimmend  im  Dotter 
aller  Thiere,  welche  er  in  dieser  Beziehung  untersucht  hat.  Eine  der- 
aitig«  eoDooiiiriile  Löiang  steNt  der  Cavisr  dar,  wie  er  eingesalsen 
in.  den  Handel  Icoamit,  nur  sind  hier  natHrlidi  avefa  Fette,  Eihfllien 
und  Faibstoffe  zugegen.  Reibt  man  Caviar  mit  etwas  Kochsalzlösung 
zusammen  und  filtrirt,  so  erhält  man  eine  von  etwas  Fett  und  Farb- 
stoff zuerst  getrübte,  später  klare,  trelbliche  Lösung,  die  auf  Zusatz 
von  Wasser  noch  viel  leichter  gelallt  wird  als  die  Dütteruiasäe  des 
Hühnereis.  Behandelt  man  die  durch  Wasser  gefällten  Substanzen 
ndt  AUcohol  bei  30— 40<»  und  filtrirt  warm»  so  eilitit  man  beim  Ver- 
dunsten des  Alt^oholauszugs  einen  dem  Protagon  sehr  flbnlicben,  in 
Wasser  quellenden,  durch  Cidomatrium  ans  der  geqttoUenen  Masse 
ansfäJlbaren,  aber  stets  weichen,  und  ölige  Tropfen  bildenden  Körper, 
der  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  beim  Erkalten  der  warm 
gesatiiLtcn  alkoholischen  Lösung  auf  einige  Grade  unter  0"  und  Er- 
halten auf  dieser  niedrigen  Temperatur  in  Gruppen  feiner,  seideglän- 
sesder,  sohon  mit  nnbewsffiietem  Auge  erkennbarer  Nsdelk  «eli  aas« 
scheidet  Aueb  wasserhaltiger  Aether  scheidet  aus  der  gestttigten 
alkoholischen  LOsung  krystallinlscbe  Kugeln  aus.  Der  Caviar  ver- 
hält sich  in  den  angegebenen  Reactionen  wie  das  Dotter  des  Hühner- 
eis. —  Nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  bleiben  aus  dem  Dotter 
ungelöst  zurUck  Salze  und  coagulirte,  in  Kochsalzlösung^  uidösHche 
Eiweissstoffe.  Verf.  zweifelt  nicht  daran,  dass  letztere  ideuii^ch  sind 
mit  dem '\ntellm,  in  welchem  Baum hauer  0,42  Proe.,  Gobley  1,17 
Froc.  Schwefel,  der  entere  keinen,  letsterer  1,02  Proc.  Phosphor  fand. 
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Des  Verf/s  Assistent,  Herr  Äronlieim,  fand  0,75  Pjroe.  SebwefU 
(Mittelwerth  aus  4  Analysen);  PIioBphor  ist  nur  dann  zn  findoi,  wenn 

die  Substanz  nicht  hinreichend  oft  warm  mit  Alkohol  ausgezogen  ist. 

—  Verf.  ist  der  Ansieht,  der  als  Vitellin  bezeichnete  Eiweisstoff  sei 
im  Dotter  mit  dem  durch  Alkohol  auszieUbaieu  Korper  chemisch  ver- 
bunden, und  die  Behaadinng  mit  Alkohol  bewirke  Spaltung  dieser  Ver- 
bindimg,  und  Ewar  ans  folgenden  Grttnden :  1 .  Man  ist  mcht  Im  Stande 
den  phosphorreichen  Körper,  fOr  welchen  Verft  den  Kamen  Lecithin 
beibÄalten  will,  durch  Lösungsmittel  zu  entfernen,  ohne  dass  Vitellin 
zw  vfrSnfIfrn,  Die  Quellung  des  Lecitliiiis  in  Wasser,  Ausfällbark eit 
durch  Kochsalz  steht  im  Widerspruch  mit  den  Eigenschaften  der  durch 
Wasser  aus  dem  Dotter  ausgefällten  Substanz.  2.  Bringt  man  die 
durch  Wasser  ausgefällte  Substanz  in  Wasser,  welches  1  pr.  Mille 
SalsBiare  enthält,  so  löst  sie  siob  aber  mit  baldiger  Trfibung,  welche 
dureh  einen,  die  Eigeoscbaften  des  Lecithins  zeigenden  Kitiper  ver- 
anlasst wird.  3.  Die  Dotterkugeln  und  Dotterplättchen  in  den  Eiern 
der  vcrsehiffl«  nen  Thierspccies,  die  oft  unzweifelhaft  krystallisirt  sind, 
zeigen  die  Reactionen  der  durch  Wasser  aus  der  Dottermasse  ausfäll- 
baren Substanz  und  geben  an  Alkohol  Lecithin  ab.  —  Dass  die  Dot- 
terplättchen neben  einem  Eiweissstoife  Lecithin  enthalten,  hat  bereits 

%  VIrchow  (Zeitsefar.  f.  wiss.  Zoologie.  4.  1852.  236)  nacbgewieaen. 
Frenty  nnd  Valenciennes  zeigten,  dass  die  Snbstana,  welche  die 
jDotterplättchcn  der  Knorpelfische  bildet  —  von  ihnen  Ichthin  genannt 

—  reichlich  Phosphor  in  organischer  Verbindung  enthält.  —  Verf. 
stellt  noch  V  ermnthungen  über  einen  etwaigen  Lecithingehalt  verschie- 
dener  anderer  Substanzen  auf,  so  z.  B.  der  Blutkörperclien,  des  Blnt- 
tibrins,  der  Aleuronkrystalle  der  Pflanzen  u.  s.  w. ,  konnte  auch  aus 
mehreren  dieser  Körper  phosphorrelehe,  dem  liceithin  fthnHche  Snb« 
atanaen  abadieiden. 


Ueber  i^lolaoliweflige  Saare  tmd  eiiiige  Derivate 

des  Benzols. 

Von  Friedrieh  Lindow  und  Robert  Otto. 

Die  xylolschweflige  Säure  wurde  nach  den  von  dem  Einen  von 

uns  ftir  die  Darstellung  der  benzol-  und  toluolsclnvefligen  Ränre  finprp- 
wandten  Methoden  —  durch  Einwirkung  von  NatriumanialL.un  auf  in 
reinem  Äther  gelöstes  biiiioxylolchlorür  dargestellt.  Das  Sulioxylol- 
cblortLr  war  nach  der  von  Yssel  de  Schepper  (vergl.  diese  Zeit- 
■ebr.  N.  F.  1,  360)  angegebenen  Methode  gewonnen,  nicht  durch 
Destillaöon  gereinigt;  das  Xylol  war  aus  Stemkoblentlieerdl  dnrch 
fractionirte  Destillation  dargestellt.    Siedepunct  t^O 

Die  xylolschweflige  Säure  stellt  ein  schwarli  gelbliciics,  geruch- 
lomeg.  ss'lbBt  in  kochendem  Wasser  -wonii,'  lö.sHches,  in  Aether,  Benzol 
und  Alkohol  leicht  lösliches  dickUche«  üel  dar^  sie  ist  nicht  Qlme 
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.ZeneCznog  iMehtig.  Beim  Stehen  an  der  Lnft  zieht  sie  0  an  nnd 
geht,  abor  viel  langaanier  ala  die  benzol-  und  tolttoladiweflige  Säure» 
in  Xylolschwefelsäure  über.  Die  Sake  der  xylolschwefligen  SAure 
werden  durch  Sauerstoff  nicht  vcrändtrt. 

Kalium-  und  Nairiunmilz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Bwryumsalz  ^^^^^^^^'|02,2H20').  Kleuie  weiaae,  leicht  in  heia- 

aem  Waaser,  achwiei^er  in  Alkohol  lösliche  BIfttCehen. 

Calciumsalz  ^^^'^^^^'"jü2, 3HO2.    Gleicht  dem  vorigen  Salze. 

Silber  salz  und  BleiscUz  aind  schwere,  weisse,  in  Wasser  wenig 

lösliche  Niederschläge. 

Aethyimher  durch  Kochen  der  xylolschwefligen  Säure 

mit  salzs&urebaltigem  Weingeist  dargestellt.  Bemstdngelbe,  bei  ge* 
wöbnlicher  Temperatur  kaum  Üfissigc,  fast  geruchlose  Masse;  nicht 
unzersetzt  destillirbar,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und 
Aether. 

Die  xylolsdiwcfliL^e  Säure  gleicht  bei  ihren  Reaetionen  den  homo- 
logen Säuren  voUkuuunen. 

Verhalten  gegen  Chlor,  Chlorgas  verwandelt  die  xylolschwef- ^ 
lige  Säure  in  Snlfoxylolchlorttr  nach  Gleichung: 

Cs*HioS02  -h  201 HCl  +  C8H9SO2I 

cir 

Das  Sutfoxylolchlorar  ist  idendisch  mit  dem  ans  sulfoxylolaaurem  Sabe 
und  PCls  dargestellten. 

Verhalten  gegen  iiascirenäm  Wasserstoff'.  Mit  Zink  und  fci^ 
düniiter  Schwefelsäure  in  Berülining  geht  die  xylolsehwi'Hi^c  f^fiine 
in  das  von  Ys  sei  de  .Scheppur  (a,  a,  0.)  zuerst  dargestellte  Xy- 
lyisulfhydrat  über  nach  Gkiiliung: 

CsHioSOj  -1-  4H  —  2H2Ü  -H 

Das  Xylylsulfhydrat  siedete  zwischen  210 — 215"  (YsseldeSchep- 
per  giebt  213^  an),  besasa  einen  eigenthflmUchen  widerlichen  Geruch, 
war  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Bensol. 
Die  alhoholische  Lösung  desselben  gab  mit  essigsaurem  Blei  einen 
scliön  gelben,  mit  Kupfer  und  Silbernitrat  blassgelbe  Niederschläge; 
die  Verbindungen  sind  am  Lichte  veränderlich,  sin  «nf stehen  schon, 
wenn  man  mit  den  Salzlösungen  befeuchtete  Fapierstreifen  in  eine 
xylylsulfhydrathaltige  Atmosphäre  bringt.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
wird  das  Sulfhydrat  allmälig  fest;  wahrscheinlich,  indem  es  durch  den 
SanerstoflT  in  Bisulftlr  flbcrgcfahrt  wird. 

Vcrhadcit  'jcyni  schmelzendes  KatiumhydraL  Durch  schmel- 
zendes Kaliumhydrat  wird  die  xylolschweflige  Säure  bei  250 --3ü0^ 


1)  C»>l2i  0«-ld;  u.  s.  w. 
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belllnfig  lelefat  und  ohne  Bildung  von  KebenproditcteD  in  SO2  und 
Xylol  zerlegt  nach  GldchiiDg: 

GgflbKaSOs  +  KaHO  —  SKa^iOi  +  CsHt«. 

Verhalten  bewn  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre, 
Bei  6 — Sstflndigem  firbitseo  der  zylolsehwefllgen  Sänre  mit  Wasser 
im  geschlossenen  Kohre  zerlegt  sie  sich  in  XyloIsehwefelaAnFe  und 
Oxyzyljlluaiilfttr  nach  Gleichung: 

dOsHiftSOs  geben  GsHioSOa  +  0igHi»S2O2  +HtO, 

Oxyxylylbunüfür 

Das  Qxyxylylbisulfttr  ist  ^  gelbliches,  gerucliloscs  Oel,  unlöslich  in 
Wasser  und  wässrigen  Alkalien,  löslich  in  Actlu  r,  Alkohol,  Benzol.  Durch 
nascireodeu  Wasserstoff  wird  es  schnell  in  Xylyhutfhydrat  übergeführt: 

CiJIisS^Oi  -h  6H  =  2H2O  +  2CsHioS. 
Brom  bildet  damit  ein  nicht  krystallisirendo^ ,  in  Wasser  nicht,  in 
Aether  und  Aikühul  lösliches  Substitutionsproduct,  welches  sich  in 
b«issem,  wässrigen  Amnion  theilweise,  unter  Bildung  von  Bromam- 
ma&am  tmd  eines  ans  der  heissen  Ldsmig  beim  Erkalten  sich  kvy- 
stailhiisch  abseheidenden.Amids  lOst.  Blei-  und  Silberealae  fUlen  die  . 
alkohohsche  Lösung  des  OxyxylylbisnlfÜrs  nicht. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  eine  alkoholische  LOsung  der  xylol- 
ßchweflig:en  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  ein.  Hie 
Lösung,  welche  nach  längerer  Behandlung  mit  salpetrip^er  Säure  resul- 
tirte,  enthielt  Nitrosulfoxylolsäure ;  Wasser  fällte  aus  ihr  eine  harzige 
Masse,  wdehe  ans  einem  in  Aether  Idslicben  Antheile,  wabrseheinlich 
dem  AethylAtber  der  xylolschwefligen  Sftnre  und  einem  darin  nnlöa» 
liehen,  aus  heissem  Benaol  in  kleinen,  glasglänzenden  harten  rhom- 
bischen, in  heissem  Weingeist  wenig  löslichen  Krystalleu  auschiessen- 
den  T heile  bestand.  Der  Schmelzpunct  derselben  lag  bei  154^ — 155^ 
Ihre  Analyse  ergab  50,5 — 50,7  Proc.  C,  5,5  Proc.  H,  5,1  Proc.  N 
(der  N  wurde  volumetrisch  bestimmt).  Auch  rauchende  Salpetersäure 
wirkt  heftig  aof  xylolscbweflige  Säure  ein. 

Coneenirirte  Sehnfefelsäure  last  xylolsehweflige  Säure,  bei  vor- 
siehtigem  Erwärmen  entsteht  ers^  eine  gelbe,  dann  grflue,  scUiesslieh 
prachtvoll  indigblaue  Flüssigkeit;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ver- 
schwindet die  Färbung  und  es  werden*brännliche,  harzige  Flocken  gefiült. 


Verhalfen  des'  S:vlfohenzoJamids  gegen  schmelzendes  Kalium- 
h'jdrat.  Heim  Eiiiitzcn  von  1  Mol.  Sulfobenzolamid  mit  beiläufig 
2  Mol.  Kaliumhydrat  findet  beim  Schmelüjiiinct  des  Amidn  eine  hef- 
tige Keaction  statt;  die  Masse  wird  flüssig,  aber  bald  unter  Austritt 
von  Wasser  wieder  fest  Das  Reactionsprodnet  lOst  sieh  leicht  in 
Wasser;  Säuren  fäUen  ans  der  Losung  wieder  unverändertes  Amid. 
Wahrscheinlich  substituirt  das  Kalium  im  Amirl  einen  Theil  dcit  soge- 
nannten typisehen  IT  (unter  gleichzeitiger  Bildnnf:^  von  H2O1,  ent- 
steht eine  Verbindung,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist  (iäulfobenzul- 
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anid  ist  darin  in  der  Kälte  fast  unlöslich),  welche  jedoch  durch  Stta** 

ren  wieder  zersetzt  wird.  Erhitzt  man  das  Oemlsch  bis  anf  250 — 
300<^,  so  vcrfliissit^t  es  nich  von  neuem  und  es  tindct  nun  eine  Zer- 
setzung des  Aiuids  in  6O2  uud  Plieuul  statt: 

11/N  4-  3KaH0  «  NH3  4-       '}0  -j-  SKa203  +  H2O. 

hJ 

Ds.  die  Reaction  glatt,  ohne  Bildung  von  Ne1>e!iprrulucten  stattfindet, 
so  liess  ich  auf  Chlorsulfobenzolamid  (aus  tiilorsullübeuzolainid)  Ka- 
liumhydrat eijawirken,  in  der  Hoffnung  dadurch  Monochlorphenol  zu 
erhalten,  deraen  Darstellung  ans  salfocIilorbenzolsadreiD  Salze  dnreh 
schmelzendes  Ealiumhydrat  mir  nicht  gelang  (vergi:  diese  Zeitschr. 

F.  8,  611).  Beim  Erhitzen  des  gechlorten  Amids  mit  Kaliurao 
hydrat  fanden  dieselben  Erscheinungen  statt,  wie  bei  dem  Amitl.  Durch 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  des  Reactionsj)ro(]uctes  schied 
sich  unter  glei(  lizeitig:er  Entwicklung  von  SO2  ("in  harziger  Korper 
aus,  aus  welchem  durch  wiederholtes  Urakrystallisiren  aus  Alkohol, 
Aettier  a.  s.  w.  dne  Yerfoindung  erhalte  wurde,  welche  in  grossen 
eisbhimenartigen  Gebilden  beim  Stehen  ihrer  wüssrigen  Lösung  Uber 
Schwefelsäure  anschoss.  Mit  der  Ermitthmg  ihrer  ZuKauiniensehsang 
sind  wir  noch  beschäftigt.  Das  von  Dnbois  durch  Einwirkung  von 
Sulfurylchlorür  aus  Phenol  dargestellte  Monoclilorphenol  (vergl.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  705)  konnte  unter  den  Keactionsproducten  nicht 
aufgefunden  werden. 

Sulfobetizalehlorür  tmd  CyankaMum,  Zur  Darstdlong  dnaa 
SulfobeDsolcjranürs  liess  Einer  von  uns  firSher  (vergl.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  262^  auf  SulfobenzokhlorOr  ein  gleiches  Mol.  Gyankalinm 
einwirken.  Als  einmal  auf  3  Mol.  Chlorür  4  Mol.  Cyankalium  genom- 
men wnren .  erhiolteu  wir  durch  WasserzH«;itz  zu  dem  Reactionspro- 
duete  eine  reichliche  harzige  Füllung,  aud  welcher  durch  Alkohol  Fhe- 

L\    II  > 

nylbisalfOr  o^g^>^     ^^'^^  unbeträchtlicher  Menge  ausgezogen  wurde. 

Ob  dieses  direet  entsteht  oder  Tielleiobt  erst  Snifhydrat,  wollen  whr 
iii«^t  «itseheiden.  Die  Entstehung  dieses  letzteren  liesse  sich  so  den- 
ken, dass  das  Cyankalium  dem  Sulfobenzolchlorür  0  entzieht,  zu  cyan- 
saurem  Jsnlinm  wird,  also  in  ähnlicher  Weise  redncirend  wirkt,  als  H 
im  Entstehiingsniomente. 

Cblorbetuolschweflige  Säure  und  Natriumamalgam.  Emer  von 
uns  hat  in  seiner  gemeinschaftlich  mit  Brunn  er  veröffentlichten  Arbeit 
„Aber  Sulfochlorbensolsäure  und  einige  Derivate  derselbeD**  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  144)  angegeben,  dass  chlorbenzolachweflige 
Säure  in  alkalischer  Lösung  durch  Natriuroamalgam  nicht  verSndert 
würde.  Diese  Angabe  beruht  auf  einem  Irrtlnun.  Lässt  man  das 
Amalgam  Jange  genug  einwirken,  so  wird  die  chlorbenzolschweflige 
Säure  in  chlorfreie  benzolschwefligo  übergeführt.  Zugleich  entsteht 
als  Nebeupioduet  ein  eigenthttmlich  riechendes  Oel,  welches  in  Wasser 
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wenig  löslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Aether  und  Weingeist  löst.  Die 
Ziisammensetziini^  dfRselben  konnte  wegen  der  frerinj^cn  Quantität  nicht 
ermittelt  werdeu.  Durch  nascirenden  Waaflerstotf  scheint  es  in  Fhe- 
nylsulfhydrat  übergeführt  zu  werden. 

Greifswald,  den  25.  Not.  IS67. 


Ueber  ESiaeiioxy dhydrate  und  Eisenoxyde  von  eigen- 
fbümUolier  Besohaffeiüieit. 

Von  Dr.  F.  Miick. 

Durch  Fällen  von  Eisenoxydlöstingen  rait  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  wird  man  Hydrate  von  gleicher  Zusamraon Setzung  nur 
unter  völlig  gleichen  Umständen,  und  bei  nur  kleinen  Al>weiehungen 
schon  sehr  abweichende  /jusaramensetziing  ümien.  Die  alteren  sehr 
▼eraebiedeBen  Angaben  (Fez^OsjHOjFesOs,  3HO,2Fe03,3UO)  zeigen 
die«,  und  die  neueren  Versuehe  von  Pöan  de  Saint  6 i lies  und 
Da  vi  es  liefern  den  Scblflssel  dasu. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Oxydhydrate,  welche  entstehen 
durch  Oxydation  von  Oxydulhydrat  und  kohl('n??anrem  Oxydul  an  der 
Luft,  liegen  gleichfalls  verschiedene  Angaben  vor,  verschieden  je  nach- 
dem die  Oxydation  langsam  oder  schnell  erfolge,  und  zwar  die  Aequi- 
▼alent^battoiBBe  2:3,  2:5,  3:5  und  3:8. 

Daa  Hydrat  FeiO^,HO  soll  erhalten  werden  durdi  Bebandeln  von 
Mch  gefälltem  kcAlensanrem  Oxydnl  mit  eblorsaurem  KaU. 

Auf  dem  einen  wie  auf  dem  andern  Wege  lassen  sich  Oxydhy- 
(irate  von  gh'ichej'  Zusammensetzung  erhalten ,  immer  aber  besitzen- 
sie. folgende  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften: 

1.  Die  ans  Oxydsalzen  frisch  gefällten  Hydrate  sind  stets  »ehr 
Tolunlnös  und  sobldmig,  sebwindeii  beim  Troduen  anieerordentlich, 
wtA  liefern  dann  epr^^de,  rissige  Sttteke,  stark  giSnsend  ^nf  dem  Rrvolie. 
Beim  Oiflbeti  verwanden  sie  sich  unier  VergUmmm  hi  ein  Oxyd, 
welches  in  Stücken  schwarz,  glasglänzend  ist,  und  Glas  ritzt.  (Fällt 
man  Eisenchlorid  mit  Ammoniak  und  entfernt  den  SaUniak  nicht  voll- 
ständig durch  Auswaschen,  bo  ist  das  Oxyd  mehr  oder  w  tnigt  r  braua- 
roth  gefärbt,  was  eben  von  vorgängiger  Chlorbilduug  berrülirt.) 

2.  Die  ans  Oi^dnlbydratan  dargestellten  tdnd  stets  pulverige 
Kiedenebllge,  besonders  bei  beisser  Fillnng,  sehwiaden  beim  Th»dK- 
nen  sebr  wenig,  nnd  stellen  dann  leicht  serreibliche,  auf  dem  Bruche 
wenig  oder  nicht  glänzende  Stücke  dar.  Beim  Glühen  entsteht  ohne 
VerrjUmmen  ein  in  Stücken  braunrothes,  fast  ganz  glanzloses,  ond. 
mehr  oder  wenit^er  leicht  zen  eibliches  Oxyd. 

Wie  schou  erwaimt,  lä^st  sich  in  Wasser  suspendirtes  Oxydul- 
hydrat 'dnreb  Kochen  mit  cblorBanrem  Kali  in  Oxyd  verwanddn  (1  Aeq. 
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K0,C10.s  anf  !  2  Aeq.  FeO,SOs).  prt'Iinjrt  dips  indf>s«?  nicht  leicht, 
ja  sogar  sehr  schwei  vollstftndig,  und  uberiinupi  nur  tlaiiii,  wenn  man 
das  Chlorsäure  Kali  wif  eimntU,  d.  i.  sehr  rasch  zusetzt'}.  Andum- 
falls  ist  der  Niederschlag  stark  osydillialtigt  md  ftHt  nmi  «ine  Etaen- 
o^dnllösimg  mit  einer  gmUehtm  Ldsuig  tob  kohleDsanreBi  und 
chlorsaurem  Alkali,  so  erbält  man  nur  sehwarsea  magnettselies  Oxyd« 
oxydul. 

Naf'h  ineinrn  Versuchen  findet  dies  nicht  statt  bei  Anwendung 
von  kohieusaurem  und  unterchlor lystairem  Alkali.  Ich  operirte  in 
der  Weise,  dass  ich  bei  vei'schiedeueu  Temperaturen  Eiscuvitrioüo- 
sungen  tod  bekanntem'  Gdialt  mit  dner  gemisehten  Lösung  Ton  k<A- 
lensanrera  und  unteichlorigsanrem  Natron  fiülte  (I  Aeq.  NaO,010  uid 
4  Aeq.  NaO,C02  auf  4  Aeq.  FeOjSOa),  d.  h.  letztere  in  heftig  sie- 
dende, auf  pp.  800,  no«,  50",  40"  erwärmte  und  endlich  in  kalte 
Vitriollösung  allmälig  eiutiüpfeln  liess.  in  der  Siedhitze  findet  die 
Bildung  von  Oxydhydrat  fa<^t  augenblicklich  statt,  wird  das  Oxydul- 
hydrat also  so  zu  sagen  im  Status  nascendi  oxydirt.  in  der  Kälte 
ist  die  Oüydation  nach  mehreren  Standen  beendet.  Die  pnlverigen, 
leicht  aaswasehbaren  Hydrate  wurden  bei  100«  getr.  analysirt,  nnd 
foi^de  AeqniTalfintverbjUtnisse  geftmden: 

FeiOtHO  ^r.  FexOiHO 

'l.  b«  100°gemilt4:4  =4(1  :  l)  1.  s9,934  .  10,066  bcr.  g9,sS7  .  10,1 13 

2.  „   80'      „    4:5  =3  (1:1)+    (1:2)  2.87,993.12,007  „  87.671  .  12,329 

3.  „   60°  4:61  3.85,926.14,174  „  85.555.  14,445 

4.  50*     „•  4 :  6f     ^ ^ ^*      4.  8*,2S».  14.702  „  .  « 

5.  „    40"      „    4:7  =  (1:11  -|- 3  (1  : 2)  5  «^3,347  .  16,653  „  83,550.16,450 

6.  „gew.Temp.     4:8  ^    —     -f  4  (1  :  2)  0- S  1,593  .  18,407  „  81,631.18,369 

Die  '/wisriien  Nr.  1  und  G  liegenden  Hydrate  lassen  sieh,  wie  man 
sieht,  aus  jenen  zusammengesetzt  denken,  unrl  bilden  die  Componen- 
•  ten  dann  je  eine  steigende  und  eine  fallende  iieihe.  Wenn  die  leid- 
lich gute  Uebereinstimmung  der  gefundenen  und  berechneten  Zahlen 
schon  wegen  der  nicht  genaa  eingehaltenen  Temperatsren  auch  mehr 
»ne  anfittlige  adn  mag,  so  gewinnt  die  Progression  doch  eimgea  In- 
teresse durch  die  Eigenschaften  der  aus  den  betreffenden  Hydraten 
erhaltenen  Oxyde,  Eigenschaften,  welche  in  offenbarer  Beziehung  zu 
Temperatur  und  Wassergehalt  stehen.  Während  die  ITydrnte  selbst 
durchaus  keine  Farbenscala  bilden  und  sich  an  Härte  und  (ilanzlosig- 
keit  völlig  gleichen,  so  ergiebt  sich  für  die  wasserfreien  Oxyde:  dasa 
die  FarhmhiUmiläi  wft^dist  mit  otMkmmder  Ttm^ptnUm,  ebenso  die 
ffärte,  ebenso  der  Glanz.  Farbenintensitftt,  Härte  nnd  Glans  der 
Oseyde,  sowie  der  Wassei:gehalt  der  betreffenden  Hydrate  sind  also 


1)  Die  Darstellungsweise  ist  alt,  und  rtlhrt  von  Phillips  her.  C.Stel- 
ling (Zeitschr.  f.  analyt.  Cheiu.  {»,  32)  verwendet  frisch  gelalltes  Eisen- 
ozydul  zur  Bestimmung  von  Chlorsäure  in  alkalischer  LOsung.  Die  Voll- 
ständigkeit der  Oxydation  kommt  liier  nicht  in  Betracht,  da  überschüssiges 
Oxydnisalz  zugesetzt  wird,  daher  jedenfalls  sämmtliches  chlorsaures  Salz  in 

ChlormelsQ  Tcrwand^lt  wird,  IL 
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dw  Temperatur,  wobei  letztere  gebildet  sind,  umgekehrt  proportional. 
—  Die  Hydrate  zeigen,  wie  alle  pulverigen^  die  Eigenschaft  des 
Verglimmena  nicht,  aber  die  bei  100^  und  wenig  darunter  gebildeten 
folgende  eigenthUmliche  Farbenerscheinungen  beim  Glttheu  im  Flatin- 
tiegel:  Bei  dankler  Rotbgluht  hinterbleibt  rotkbrmmes  Olyd,  weichet 
wa4g  hoher  erhitit,  sich  hdhiegehroth  Ihrbt  Bei  beginnender  Weiea- 
gluht  geht  die  Farbe  in  UcUo  eher  gelb  über,  und  erBt  sehr  allraälig 
bei  heller  Weissgluht  in  Violettroth.    Die  sich  gelbgltthenden  Oxyde 

ganz  auffallend  weich  und  zerreiblieli.  was  den  Gedanken  an  ein 
beßoiul(M.s  niedriges  spec.  Gewicht  naheliegend  erscheinen  lie&s.  Dins 
ist  indessen  uiebt  der  Fall;  die  spec.  Gewichte  sämmtlicher  Üxyüe 
(Nr.  1 — 6)  liegen  zwischen  5,19  und  5,21.  Das  allerweiGhete  hat 
also  nnhenn  daasdbe  spec.  Gewicht  wie  der  Eiseoghu»  (wdches  ^24 
<~5,28  ist)  lind  hdber  als  das  dea  fiofheiseneteinft,  welches  bei  den 
diebtesten  Varietäten  4,9  ist. 

Auf  nasf^em  Wege  scheint  man  aus  Oxydsahen  solche  Oxyde 
und  Hydrate  nn-Ut  erhalten  zu  können.  Doch  gelingt  dies  aut  anderem 
Wege.  Durch  Eintragen  von  basischem  Oxydsulphat  (wie  sich  solches 
z.  B.  beim  Stehen  von  Vitriolldenngen  an  der  Luft  ausscheidet)  in 
schmelsendeB  KaUhydrat,  entsteht  Eisenozdhydrat,  weiches  beim  Ana- 
langen  der  erkalteten  Schmelze  znrflckbleibt  und  sich  leicht  völlig  rein 
auswaschen  läset.  leb  fand  ein  solches  bei  100^  getrocknet  noch 
15,216  Proc.  Wasser  enthaltend  (3Fe>0H,  fjHO  enthält  15,793  Proc.) 
trotz  der  iiolien  SclimelÄtemperatur  des  Aetzkalis,  ein  äusserst  leichtes 
Pulver  darstellend,  und  in  Wasser  hartnäckig  suspeudirt  bleibend.  Es 
liefert,  gelinde  geglüht,  ein  hellziegelrothes  Oxyd,  bei  stärkerem  Gltthen 
sich  gelb  brennend*  Erhitzt  man  Oiydsulphat  längere  Zeit  mit  Aetft- 
kali,  80  erhält  man  waaserärmere,  mehr  rdtfalieh  gefärbte  Hydrate  (ich 
fand  in  einem  solchen  9  Proc.  Wasser),  welohe  sieh  erst  hellroth, 
dann  violett  brennen,  ohne  die  gelbe  Durcligangsfarbe  zu  zeigen. 

Wie  diejenigen  auf  nassem  Wege  dargestellten  Hydrate,  welche 
gelbes  Oxyd  liefern,  nicht  weit  unter  100^^  sich  bilden,  so  scheint 
auch  wieder  eine  zu  hohe  Temperatur,  wie  sie  bei  langem  Schmelzen 
mit  Aetskali  gegeben  iat,  der  BOdnng  solcher  Hydrate  nicht  gOnstig 
an  sein. 

Hydrate,  welche  gelbes  Oxyd  liefern,  werden  als  Naturprodnete 

sich  wohl  nie  finden,  weil  die  Bildung  solcher  bei  keiner  hohen  Tem- 
peratur stattfand,  es  müssten  denn  Absätze  aus  heissen  Quellen  sein, 
welche  aber  dies  Verhalten ,  vielleicht  weil  nicht  hinreichend  reine 
Hydi'ate,  ebenfalls  nicht  zeigen. 

Das  bei  Weitem  häufigste  Hydrat  ist  Fes0s,3HO  der  firann- 
daenatem;  das  durch  langsame  (hiydation  ans  C^ydal  daigestdlte  hat 
auch  in  den  meisten  Fällen  diese  Zusammensetzung.  Weidger  häofig 
kommt  das  Monohydrat  als  Göthit  und  pseudomorph  nach  Schwefel- 
kies vor,  schon  mehr  als  Seltenheiten  auch  andere  Hydrate,  wie  2Fe'203, 
HO,  der  Hydrolifiüiatit.  FeiO:?.2IIO,  der  Xanthosiderit,  Tungit  u.  a.  m, 

Bonn,  iui  2\üvembcr  IbÜT. 
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XJeh&t  die  Existenz  des  normalen  Propylalkoholi 
und  einige  Derivate  desselben. 

Von  Rudolph  Fittig. 
(Nftchr.  V.  d..  Königl.  Ges.  d.  Wisaeoscb.  s.  Göttingea.  Nov.  27,  1861,  605.) 

Bntlerow  «rhidt  vor  Knnem  (dieae  Zdtschr.  K.  F.  8,  680), 
■1a  er  Zinkmetliyl  Aof  das  QlyeoQodhydnii  einwirken  Üess  und  die 
entgtandene  Verbindung  mit  Wasser  zeraetste,  Isoprepylalkohol.  Der- 
selbe Alkohol  entstand,  als  Linnemann  das  ans  Oyanäthyl  mit 
Wasserstoft  im  Entstehongszustand  gebildete  Propylamin  mittelst  «al 
petriger  Säure  in  den  entsprechenden  Alkohol  verwandelte.  Da  in 
beiden  Fällen  der  Theorie  nach  normaler  Propylalkobol  hätte  ent- 
fttehen  mOssen  und  es  niclit  einzusehen  ist,  weshalb  anstatt  desaelbeo 
der  isomere  Isopropytalkohol  auftrat,  so  glanben  beide  Chemiker,  dass 
der  normale  Propylalkohol  überhaupt  nicht  exi^tlre  und  dass  deshalb 
jedesmal,  wenn  dieser  sich  bilden  ratlsste,  durch  Umsetzung  nur  secun- 
därer  Propylalkohol  entstehe.  Diese  Annahme  scheint  dadurch  wesent- 
licli  uutersttltzt  zu  werden,  dass  verschiedene  Cheuiiktr')  sieh  vergeb- 
lich bemühten,  den  Propylalkohol  aus  den  Fuselölen  zu  isohreu  und 
es  läast  sich  nicht  lAugnen,  dass  die  InirzeD  Angaben  von  Chancel 
die  Eiistenz  dieses  Alkoliols  keineswegs  mit  der  genügenden  Sicher* 
heit  beweisen.  Eine  Reihe  von  Versuchen,  welche  ich  in  Gemeinschaft 
mit  den  Herren  J.  König  und  C.  Schaeffer  ausftihrtc,  Inssen  aber, 
wie  ich  glanbe,  keinen  Zweifel  daran,  dass  die  Beobachtungen  von 
Chancel  richtig  sind  und  dass  in  gewissen  Fuselölen  wirklich  nor- 
maler Propylalkohol  enthalten  ist.  Zu  diesen  Versuchen  diente  ein 
Prodnct,  welches  wir  anter  dem  Namen  Propylalkohol  aus  der  be- 
kannten Fabrik  Too  Br.  Harqnart  in  Bonn  bezogen  hatten.  Da 
dasselbe  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Aethyl-  und  Amylalkohol 
und  vielleicht  auch  etwas  Butylalkohol  enthielt,  so  kann  es  als  fest- 
stehend betrachtet  werden,  dass  es  durch  Destillation  von  Fuselöl 
erhalten  und  also  ein  Gährungsproduct  ist.  Wir  haben  diesen  käuf- 
lichen Alkohol  ohne  weitere  Reinigung  mit  Brom  und  Phosphor  auf 
die  gewöhnliche  Weise  in  Bromlire  ▼erwtodelt  nnd  diese  fraetionirt. 
Nach  mehrtägiger  Destillation,  wobei  die  unter  60  und  fiber  tOO* 
siedenden  Theile  unberflcksicbt^  gelassen  wurden,  erhielten  wir  eine 
ansehnliche  Quantität  eines  ganz  constant  zwischen  7!  nnd  71,5* 
siedenden  Bromflrs,  welches  frisch  destillirt,  farblos  und  wasserhell 
war,  beim  Aut*be.wahren  am  Lichte  sich  aber  schwach  gelblich  ftlrbte. 
Elemeutaraualyse  und  Biombestimmuug  ergaben  für  dieses  Bromür  die 
Formel  dUiBr*),   Der  Siedepnnct  zeigt,  dass  dasselbe  dicht  Isopro- 


1)  8.  Mendelejeff  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  25,  Trommsdorff  Ta- 

Sebl.  der  Frankf.  Naturforscher- Vers.  52.  —  Herr  Dr.  Trommsdorff» 
en  ich  von  dem  Ergebnisse  meiner  Versuche  in  Keantnlsssetste,  hatindess»^ 
\v\v  vv  mir  mittheilt,  bei  der  Fortsetzung  seiner  Arbeiten  andi  in  sdnem 
Fuselöl  schliesslich  noch  Propyklkohol  aufgefunden« 
2;  C»12;  0»16  tt.  s.  w. 
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pylbromllr  ist,  denn  Letzteres  siedet  nach  L  in  Dem  an  11*1  Versraeliea 
bei  60 — 63 ^  Vergleicht  man  aber  die  Siedepnncte  der  homologen 
Biomllro  Q  HjBp  _  |go 

GsHiBr  —  710 

so  findet  man  die  anch  bei  anderen  homologen  Reihen  anfträtende 
Differens  von  29^  fto  Je  CH2.  Baner  hat  indeSB  die  wichfige  Be- 
obachtung gemacht,  dasa  ein  Gemisch  von  <;IeicheD  Molecttlen  Aethjlen- 

tiDd  Propylenbrornflr  piiion  constanten  Siculepuiict  zeigt  \V)ä  sif)}  flnroh 
fractionirte  Destillation  nicht  trennen  lässt.  Es  dal  ir  r  dn  A  Vr- 
muthung  nahe,  dass  auch  nnser  Bromflr  ciu  Bolchcs  Uemiscli  von 
gleichen  Molecülen  Aetliyl-  und  Butylbromhr  sein  könnte.  Um  hier- 
über AnfflchlnsB  zu  erhalten  und  gleichzeitig  einige  andere,  von  mir 
frtther  ansgeeprochene  Vermutfanngen  in  Betreff  der  Constitaäon  des 
Cmnols  und  des  Cymols  an  prüfen,  hielt  ich  es  fQr  das  Geeignetste, 
dieses  Broniür  zur  Synthese  von  Benzolkohlcnwasscrptnfff  n  7.n  ver- 
wenden. War  es  ein  Gemenge,  so  mnsstcn  bei  der  Kinlulnung  in 
das  Benzol  und  Toluol  jedesmal  'zwei  verschiedene  Koiil(  iuv;i.-,.serstoffe 
entstehen.  Die  Versuche  ergaben  mit  mizweifelhafter  Gewissheit,  dass 
in  beiden  FäUen  nur  ein  Kohlenwasserstoff  gebildet  vnrde.  Die  Be< 
actionen  Terliefen  ansnehmend  glatt,  lieferten  eine  grosse  Ansbente  an 
Propylbenzol  und  Propyltolnol  nnd  da  sich  fast  gar  keine  Nebenpro- 
ducte  gebildet  hatten  und  selbst  die  Regeneration  von  Benzol  und 
'roluol  nur  in  höchst  untergeordnet rm  Masse  statt^rofunden  hatte,  so 
Hessen  sich  beide  Kohlenwassers iutlc  mit  der  grossten  Leichtigkeit 
absolut  rein  erhalten.  Es  hat  sich  durch  diese  Versuche  aber  die 
sehr  interessante  nnd  ganz  unerwartete  Thatsaehe  ergeben,  dass  das 
Propylbenxol  niebt  identisch  mit  dem  Gnmol  ans  der  Cnminsinre  ist. 
Der  synthetische  Kohlenwasserstoff  geht  nändich  j^anz  constant  vom 
ersten  bis!  zum  letzten  Tropfen  zwischen  157"  und  157,5^  über,  wäh- 
rend das  Cumol  nach  den  h()chsten  älteren  Angaben  und  nach  meinen 
eigenen  früheren  Beobaclitungen  bei  151  — 152'*  siedet.  —  Bei  der 
Oxydation  liefert  da^  synthetische  Propylbenzol  wie  das  Cumol  Ben- 
loMnre.  Wir  sind  angenbficklich  damit  beschäftigt,  die  Derivate' 
des  Prop^lbenzols  mit  denen  des  Oamols  scharf  zn  vergleichen.  Soll* 
ten  sich  hierbd,  wie  wir  der  Verschiedenheit  im  Siedepuncte  wegen 
glauben  mtlsscn ,  noch  andere  Unterschiede  herausstellen,  so  bleibt 
nach  unserer  Ansicht  nur  noch  die  Annahme  übrig,  dass  das  Cumol 
aus  der  Guminsäure  Isopropylbenzol  ist  und  um  ^uch  hierüber  zugleich 
Aufschluss  zu  erhalten,  habe  ich  Herrn  Uooge  wer  ff  veranlasst,  das 
Isopropylbenzol  durch  Synthese  darzostdlen  und  mit  dem  syntheti- 
schen Propylbenzol  einerseits  nnd  dem  Onmol  andererseits  zn  ver- 
glichen. Diese  Versuche,  d^ren  Resultate  wir  später  mitthcilcn  wol- 
len, werden  hoffenthch  die  Frage,  wie  das  Cnmol  constitairt  sei,  mit 
Qewissheit  entscheiden. 

Das  mit  dem  obigen  BromÜr  bereitete  synthetische  Propyltoluol 
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siedete  constant  bei  178—179''.  Es  vorband  sich  m\f  >i('>i\\  rfVlsäuro 
zu  einer  Sulfos.iuic.  deren  Baryumsalz  iu  Wasser  liiid  Aikoliol  leiclit 
löslich  war  uuü  nxm  Wasber  iu  farblosen  Blätteben  krystallisirte,  welche 
nach  der  Fonnel  Ba((^oHi3 803)2  +  dlhO  stuaammeogeaetEt  wareii« 
Das  Bala  bat  also  deDBdbeii-  Wassergdialt  wie  das  cymolBchwefel* 
sanre  Baryum  aus  Römisch-KUmmelöl,  mit  dem  es  auch  im  Aussehen 
grosse  Aehnlichkeit  zeigt.  Bei  der  Oxydatum  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure lieferte  das  Propyltoltiol  Toluylsäure,  tli»'  sich  in  jedtsr  Hin- 
sicht identisc.il  mit  der  aus  Xylol  bereiteten  6aure  erwies  und  bei 
175,5 — 176"  schmolz.  Ihr  Calciuinsalz  krystallisirte  iu  leicht  los- 
lieben  feinen  Nadeln.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ca(CsH702)2-h 
3H3O.  Wir  baben  die  so  erbaltene  Toluylsäiire  zum  Ueborfluas  ancb 
Boeb  mit  Gbromsfture  behandelt  und  daraus  eine  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung und  allen  EigenscHiaften  der  TereplitalsiUire  erhalten. 
—  Bei  allen  diesen  Keactiouen  verhält  sieh  daß  Propyltoluol  genau 
ßo,  wie  das  Cymol.  Wir  haben  dasselbe  auch  mit  einem  Geiuiseh 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  behaudelt,  konnten  aber  keine 
krystalliniscbe,  aondenT  nur  dicke ,  ölige  Nitroverbrndongen  erbalten, 
aber  ans  dem  Gymol  entstoben  krystallmiscbe  Nitroverbindungen  eben- 
falls nur  Äusserst  acbwierig  und  man  muss  grosse  Mengen  von  Kob- 
lenwasserstoff  anwenden,  um  kleine  Mengen  derselben  zu  erhalten,  ao 
dass  das  Fehlschlagen  der  Versuche  mit  dem  synHtotischen  Propyl- 
toluol  nicht  als  ein  directer  Beweis  der  \  crscliitidciilieil  desselbcu  vom 
Cymol  angesehen  werden  kann.  JUas  Cyuiol  ist  überhaupt  so  schwer 
in  absolut  reinem  Zustande  zu  erhalten  nnd  liefert  ao  wenig  charac- 
teriatisdie  Derivate,  daaa  es  sieh  snm  Vergleich  sehr  »wenig  eignet 
und  namentlich  kleine  Verschiedenheiten  kaum  zu  erkennen  sind. 

Wir  glauben  aber,  dass  die  obigen  Versuche  Hber  das  Propyl- 
benzül  auch  über  die  Constitution  des  Cymols  Aufschluss  geben  wer- 
den, denn  wemi  sich  das  Cumol  als  Ibopropylbenzol  erweist,  kann  es 
kaum  noch  zweifelhai  t  sein,  dass  das  Cymol  Isopropyltoluol  ist.  Wir 
beabsichtigen  indesa  auch  den  letz^penaanten  Eoblenwasserstoff  durdi 
Synthese  darzustellen.  ^ 

Schliesslich  will  ich  noch  erwähnen,  dass  wir  durch  Oxydation 
des  obigen  Propylbromtirs  mit  Chromsäure  eine  Säure  erhalten  haben, 
deren  Silbersalz  die  Eigenschaften  und  genau  den  Silbergebalt  dea 
pro|HonsaureQ  Silbers  besaes. 


Ueber  Neurin  und  Sinkalin. 

Von  A.  OlauB  und  C.  £ee0d. 
(Joum.  pr.  ehem.  102>  24kJ 

Die  Verf.  wurden  durch  die  Unterauchungen  Dybkowski's 
(diese  Zeitsdir,  N.  F.  3,  384)  Aber  m  Identität  von  Neuria  und 
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€hoUn  veranlasst,  die  Beziehungen  des  Sinlc  nlins  zum  Neurin,  mit  dem 
es  in  seiner  eheniisclien  Ztißaramcnsetziing  nahezu  tibereinstimmt,  zu 
ätudiren.  —  In  der  Darstellung  des  Neurina  wichen  aie  etwas  von  der 
von  Dybkowski  gegebenen  Vorschrift  ab.  Sie  zogen  das  Kalbs- 
geliini  mit  einem  Gemisch  von  etwa  gleichen  Yolnmen  Alkohol  und 
Aether  aus,  versetzten  die  klar  abgehobene  LöBimg  direct  mit  Baryt- 
hydrat,  und  destillirten  im  Wasserbad  Aether  und  Alkohol  ab.  Aus 
der  zurückbleibenden  wäesri^en  Lösun«:  entfemten  sie  den  Bjirj^t  mit 
Kohlensäure,  filtrirten  ab  und  dampften  bis  zur  Syrupconsistenz  ein. 
Aus  dem  Rüekr>taud  zogen  sie  mit  Alkohol  das  Neuriu  aus  und  fäll- 
ten dieses  auf  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Platincblorid.  Der  Nieder- 
aebkg  wurde  in  heiasem  Wasser  wieder  geldet  und  iinn  latigsam  ein- 
gedampft. Dreierlei  Kryatalle  schössen  aus  dieser  Lösung  an,  Ton 
denen  die  einen  in  kaltem  Wasser  sich  sehr  leicht  löstm,  die  aweiten 
darin  schwer'  löslich  wareu  und  die  dritten  kaum  davon  gelöst  wur- 
den. Die  Krvätalle  mit  mittlerer  Löslichkcit  k:\nien  in  gi  Tt-Rter  Menj^e 
vor,  sie  waren  das  Platindoppelsalz  des  Neuiins  und  konnten  leicht 
durch  fractiouirtes  Auflösen  rein  ei'halteu  werden.  Aus  Wasser  um- 
kfyataDisirt  lieferie  dieses  Sals  Terscbienden  geformte  Krysüdle,  bald 
Nadeki,  bald  dickere  Sftalen,  bald  in  einander  geschobene,  der  Form 
des  salpetersaui-en  Harnstoffs  sehr  ähnliche  ErystaUew  Versetzt  man 
die  wässrige  Lösung  aber  mit  einem  Ueberschuss  an  Platinelilorid, 
80  bekommt  man  rbombische  Tafehi.  die  in  ihren  Winkfln  gjmz  \\hrv- 
einstimmen  mit  den  Krystallen  von  saizsaurem  Sinkaliii-i'l.itiiu  hhuid, 
die  V,  Babü  von  seinen  frühereu  Untersuchungen  dem  Verf.  zur  Ver- 
fttgung  stellte.  —  Eine  ebenso  vollstladige  Uehereinstimmung  beob- 
adUeten  die  Verf.  in  der  Form  des  lÜenrin*  nnd  Sinkalin-iatolddoppel- 
Chlorides.  ~  Neiuin-  und  SinkalinvubindDngen  geben  beide  beim 
Erhitzen  Trimethylamin.  —  Die  so  sehr  walirscheinlich  gemachte 
UebercHi^äfimmung  von  Neurin  und  Siidcnlin  werden  die  Verf.  noch  zu 
bestätigen  sim  h^n  durch  das  Studium  der  Zersctzuugsproducte  des  Sin- 
kaUns,  wie  sie  haeyer  kürzlich  für  das  Neurin  studirt  hat. 


Ueber  ein  vom  Aoeton  abgeleitetes  Propylenbromür. 

Von  0.  Friede!  nnd  A.  Ladenburg. 
(Bali.  Boc.  chim.  8, 146.) 

Die  Bildung  des  Propylglycols  aus  dem  Propylenbromür  und  die 
Umwandlung  des  Pi-npylglycols  in  Milchsäure  durcli  einfache  Oxy- 
dation einerseits,  sowie  dio  Identität  des  gechlorten  l'ropylens  mit  dem 
Chlorür  -OjH^Cl  aus  Aceton  und  die  Isomerie  des  Methylchloracetols 
mit  dem  Propyleniolilorid ,  machen  es  sehr  wabrsehdnlich,  dass  das 


I 
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I 

Propyleo  nach  der  Formel  -6H  coastitairt  ist.    In  der  Absicht  eil 

I 

I 

biermit  nur  isomerisches  Propylen  0     darzusteiien,  babeu  die  Verf. 

f 

das  Methylchloracetol  ßCh  mit  Natrium  ia  zugeschmolzenen  Rühren 

I 

eH3 

auf  130 — erhitzt  und  das  beim  Oeffnen  der  Röhren  entweichende 
Gas  durch  Brom  geleitet.  Ks  «-ntstand  jedoch  ein  BromUr,  welches 
den  Siedepunct  (141 — 143*^)  und  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen 
Propylenbromttrs  besass.  Um  dies  Bromür  mit  der  von  Linnemann 
mit  Pbotphorbromid  aus  Aceton  erhalteoen  Verbindiug  xn  vergleichen, 
liabte  die  Veif.  CUorbrompbosphor  POlsBrs  auf  Aceton  einwirken 
lassen  nnd  ein  Bromttr  erhidten,  welches  zwischen  113  und  116^  sie- 
dete (Linnemann  fand  den  Siedepunct  IIS»^),  flas  spec.  Qewicht 
1,8149  bei  0«  und  1,7825  bei  200  hatte.  Beim  Fi  hitzen  mit  Wasser 
in  zngeschranlzenen  Röhren  auf  160*^  löste  sich  dieses  Bromtir  nach 
und  uach  auf  und  lieferte  eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  löslichen 
Flflssigkeit,  die  den  Gernoh  des  Acetons  besass.  Als  das  Bromtir  mit 
beusofSsaurem  Silber  anf  100*  erhitzt  wnrde,  wnide  Tiel  BensoMhire 
nnd  nachdem  diese  mit  verdünnter  Kalilauge  entfernt  war,  eine  kleine 
Menge  klinorhombigcher  Krystulle  erlialtf  n.  welehe  dieselben  optischen 
Eigenschaften  nnd  dieselben  Winkel  hatten,  wie  diejenigen,  weiche 
Oppenheim  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  696)  beim  Behandeln  der 
Jodwasserstoffverbindung  des  gebromten  Propylens  mit  benzoSsaurem 
Silber  erhielt.  Es  ist  dieses  eine  Bestätigung  der  Ansicht  von  Oppen* 
beim,  dass  dieser  Aether  zum  Aceton  in  derselbe  Beziehnng  stehe, 
wie  das  essigsaure  Aethyliden  von  Geuther  zum  Aldehyd.  Das  aas 
dem  Methylchloracetol  erhaltene  Bromür  wurde  anf  dieselbe  Weise 
bebandelt,  aber  das  entstandene  Product  konnte  nicht  mit  dem  eben 
beschiiebenen  verglichen  werden,  weil  die  Rühre  explodirte.  Sehr 
wahrscheinlich  entsteht  daiaus  aber  das  ^cNsohuliche  benzoSsuure 
Propylen.. 

Die  Verf.  glauben,  dass  die  Einwirkmig  des  Natriums  auf  das 

Methylchloracetol  in  der  Weise  zu  erklären  sei,  dass  letzteres  vie  bei 
den  meisten  Reactionen  HCl  abgiebt,  diese  aber  durch  Natriam  zersetzt 
werde  und  der  (liiitei  frei  werdende  Wasserstoff  das  Cbior  im  gecblor- 
teu  Propylen  substituire: 
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OTs  €Hs 

I  I 

eCl  H-  Ha  =        4-  HCl. 

I  I 

llftn  könnte  Aber  aadt  ssnelmeD,  dass  das  Propyliden  merat  in  Frei* ' 
helt  geaetat  werde  und  daaa  dieses  bd  der  fiinwirknng  des  Broms 
««erat  ein  Snbatitationsprodnet  bilde 

€H8  ^HsBr  ^HtBr 

)  I  i 

€    H-  Br2     €      +  HBr  <^  6HBr 

r  !  I 

eHs  €H3  OTs 

uud  endlich  könnte  man  noch  zu  dem  Glauben  geführt  werden,  dasa 
iu  einem  ungesättigten  Kohlen wasseibl off  nicht  1  Atom  Kohlenstoff 
mit  2  freien  AflSnitäten  eziatiren  kann,  wenn  andere  Atome  dureh 
1  Atom  Kohlenstoff  nnd  3  Atome  Wasserstoff  ges&ttigt  sind.  Das 
wird  freilich  von  einigen  Chemikern  angenommen,  aber  bewiesen  ist 
es  bis  jetzt  durchaus  nicht. 


üeber  die  Umwandlung  der  Isopropylverbindimgen 

in  normale  Propylv^erbinduiigen. 

Von  Carl  Schoriemmer. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Isopropyljodid  bildet  sich 
-   neben  Di-Isopropyl  und  Propylen  eine  betrachtliehe  Menge  von  Pro- 
pylwasserstoff.   Derselbe  Koldenwasserstoff  Iftsst  sieh  leicht  in  grös- 
serer Menge  ganz  rein  erhalten,  wenn  man  Isopropy^odid  mit  Zink 

nnd  verdünnter  Salzsäure  zusammenbringt,  wobei  sich  ein  regelmässi- 
ger Strom  dieses  Gases  entwickelt.  Mischt  man  denselben  mit  einem 
gleichen  Raunitheil  Chlor  nnd  setzt  das  Gemisch  dem  zerstreuten  Ta- 
geslichte aus,  so  bilden  sich  Chloräubstitutionsproducte ,  aus  welchen 
man  durch  fractionirte  Destillation  dn  zwiachen  39 — 15*^  siedendes 
Chlorid  von  der  Zusammensetzung  CsHtCP)  abscheiden  kann.  Dieses 
Chlorid  wurde  in  verschlossenen  Röhren  mit  Kaliumaeetat  und  Eis- 
essig erhitzt,  das  so  erhaltene  Acetat  mit  Kalikoge  verseift  nm\  das 
Destillat  mit  einem  Gemische  vonKaliumdichromat  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure oxydirt.  Es  trat  hierbei  neben  einem  sehwaelipii  Ahlehydgeruch 
ein  starkgr  Geruch  nach  Aceton  auf  und  beim  J^r wärmen  eutwickelte 
sich  eine  reicUiehe  Menge  von  Kohlensftnre.  Das  saure  Destülat  wurde 
mit  SÜbercarbonat  gesftttigt  und  so  ein  krystallisirtes  Silbersalz  erhal- 
ten, dessen  Analyse  ergab,  dass  es  ehi  Gemenge  von  Silberacetat  und 

1)  C=«t2;  0—16  U.S.W. 
ZvHaelir.  f..  Ch*m4«.  II.  Jahrg.  4 
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Silberpropionat  war.  Ich  fand  bald  eine  Erklärung  für  dieses  auftallende 
Kesultat.  Der  Propylwasserstofl*  enthielt  noch  Dämpfe  von  Isopro- 
pyljodid ;  aus  letzterer  Verbindung  setzte  Chlor  das  Jod  frei,  die  chlo- 
rirten  Producte  nabmen  deshalb  nach  emiger  Zeit  eine  röthliche  Fär- 
bung an.  Nun  haben  die  Veranehe  von  Beilstein  ergeben,  das« 
*  reineä  Chlor  auf  Toluol  ganz  anders  wirkt,  als  wenn  Jod  gegenwärtig 
ist.  Ein  ähnliches  Resultat  erhielt  ich  später  bei  der  Einwirkung  von 
CIi]<'r  und  Chlorjod  auf  Üi-lsopropyl.  Es  war  deshalb  zu  untcr- 
Buciien,  welche  Producte  durch  Chlor  alleiu  und  welche  iu  G<^enwart 
von  Jod  entstehen. 

Bringt  man  etwas  Chlorjod  zu  dem  Oemiscbe  von  Propylwasser- 
stoff  und  Chlor  und  lässt  das  Tageslicht  darauf  einwirken ,  so  erhält 
man  chlorirte  Producte,  aus  denen  sich  ein  bei  44—48**  siedendes 
Chlorid  C3H7CI  abscheiden  lässt.  Es  ist  dies  das  normale  Propjl- 
clilorid;  denn  verwandelt  man  es  auf  die  oben  angegebene  Weise  in 
Pr(ipylalk(»li(il  und  oxydirt  denselben,  so  tritt,  ohne  EutwickliiDg  von 
Kohlensäure,  zuerst  ein  starker  Aldehydgeruch  auf,  welclier  bei  langer 
Eindauer  verschwindet.  Aus  dem  saureu  Destillate  wurde  ein  in  klei- 
nen Nadeb  krystaUisirendes  Silbersalz  erhalten,  dessen  Sübergehalt 
genau  mit  dem  des  Silberpropionates  übereinstimmte.  Ein  anderer 
Theil  der  sauren  Flüssigkeit  wurde  durch  Sättigen  mit  Bleicarbonat 
in  das  Bleisalz  verwandelt,  dessen  Lösung  beim  Verdunsten  zu  einer 
gummiartigen  Masse  eintrocknete,  welche  auf  keine  Weise  zum  Kiy- 
stallisiren  zu  bringen  war,  also  ganz  die  EigenschafLeu  von  lileipro- 
pionat  zeigte.  Chlor  allein  wii-d  wahischeiuUch  Propylwasserstoff  in 
Isopropylchlorid  verwandeln ;  ich  habe  diesen  Versuch  Sis  jetsst  noch 
nicht  ausg^flhrt.  Leitet  man  Chlor  in  Isopropyljodid ,  so  scheidet 
sich  Jod  ans  und  es  entsteht,  wenn  man  eiuen  Ueberschuss  von  Chlor 
vermeidet,  bei  37*^  siedendes  Isopropylchlotid ;  Chlor  im  Ueberschuss 
erzeugt  bekanntlich,  wie  Linnemann  gezeigt  hat,  Triciiluiliydiin. 

Die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  normalem  Piopylchiurid 
ist  leider  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  welche  ich  nocii  nicht  ganz 
ttberwunden  habe.  Ich  zweifle  indess  nicht,  dass  es  mir  gelingen  wird, 
eine  practische  Methode  der  Darstellung  ausfindig  zu  machen  und 
werde  dann  die  normalen  Propylverbindungen  genau  untersuchen. 


Beaotion  zwischen  SähwefelwasserBtoff  und 
SöhwefligBtareanliydrid. 

Von  Werner  Sehmid. 

Nachdem  idi  die  Angabe  Vogel's  (Gmelin,  Handb.  dass 
gewöhnliche  Seiiwefelsauic  von  Schwefelwasserstoff  zersetz!  wird,  be- 
stätigt, beobachtete  ich  die  Bildung  von  schwefliger  Siinre  WÄ  Ueber- 
giessen  fein  gepulverter  oder  gefällter  Scliwefelmetalle  mit  concenti  iiter 
Sehwefelsäure,  so  zwar,  dass  rauchende  keinen  oder  nur  ein  Mimmum 
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Voi]  S(  liwefelwasserstoff  auftreten  läset.    Die  fraglichen  beiden  Agen-  « 
tieu  vulikummeu  trocken  gemischt,  reagiren  nicht  auf  einander;  führt 
man  in  da»  CteOhiB  einen  beoetiten  Olasstab,  so  zeichnen  sich  die 
bertthrten  Stellep  momentan  dnidi  «ugeicbiedenm  Bchweföl  nnd.4io 
PentafhianBttara  tritt  «nf. 


.   Ueber  eixiige  Ton  Aoeton  abgeleitete  Körper* 

Vou  E.  M  Iii  der. 
(Scheikuudige  aanteckeningeu  uitgegeven  door  £.Miilder,  deel  1  1,2,3,4.) 

ßei  Eiinwifknng  von  KHS')  anf  Dichloraceton  entsteht  C3H4SO, 
Sehwefelaceton,  eine  hellgelb  gefärbte  Flüssigkeit.  Aus  eia«r  allwlio- 
lif^rlien  Lösung  dpj<Relben  wird  durch  Bleizncker  ein  rother  amorpher 
Körper  C3lItjPb2bU;{  gefällt,  der  als  eine  Verbindung  von  Pb->S  mit 
einem  der  Glucose  isomeren  Körper  CaHeOa  betrachtet  werden  kann. 
Es  gelaug  jedoch  nicht  einen  solchen  Körper  daraus  abzusondern, 
obgleich  Indigo  in  alkalisoher  Lösung  dadiueb  ent&rbt  wird.  Aneh 
nimmt  man  den  Geruch  nach  Oaramel  wahr,  wenn  man  einen  Uebor- 
schuss  von  Chlor  auf  Aceton  einwirken  Ittsat,  dann  Kalilauge  und 
hif'i-ruif  Salzsäure  im  Ueberschuss  zusetzt  und  im  Wasserbade  ein- 
dampfen lässt.  Durch  basisch  essigsaures  Blei  entsteht  in  der  wäss- 
rigen  Lösung  ein  Niederschlag  von  (3H2Pb204,  die  in  Wasser  unlös- 
liche Masse  wird  in  Alkohol  gelost  und  giebt  mit  Bleizucker  gefällt, 
einen  rotlien  Niederschlag  OvHftFbQB.  Wegen  Ucberein&timmnng  vie^ 
1er  BigeDschaflen  der  Sftnre  GgHioQ»  mit  Apf^lneinaftnie  nennt  der 
Yorfasser  sie  laapoglucinsäure. 

Zerlegt  man  das  durch  Einwirkung  von  tiberschtissigem  Chlor 
auf  Aceton  erhaltene  Product  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  entsteht 
eine  Säure,  deren  Bleisalz  die  Zusammensetzung  CiHflPbOn  hat.  aus- 
serdem ein  Korper,  dessen  wahrscheinliche  Formel  CeHiuO»  der  Glu- 
coBB  sehr  nahe  kommt,  wiewohl  dieser  Körper  in  Waaser  sehr  wonlgf 
löslich  ist 

Bei  fiänwirlning  von  KHO  auf  Dichloraceton  entsteht  fceüie  Milch- 
säure, sondern  liauptsächlich  Essigsäure  und  Ameisensftnre.  Wirkt 
Knlihydrat  auf  Monoclilornrcton  ein,  so  entstellt  auch  keine  Propion- 
säure, es  findet  hierbei  eine  sclion  rothe,  Färbung  statt,  welche  nach 
dem  Verf.  einer  wenig  beständigen  Verbindung  angehört  und  Aceton- 
eandnsiliire  genannt  wird. 

Dem  Verf.  ist  es  auch  gdongen  Honochior-  nnd  Monohromaceton 
durch  directe  Einwirkung  von  Cl  und  Br  auf  Aceton  zu  erhalten. 

Durch  KCN  entsteht  aus  Dichloraceton  ein  krystallinischer  K5r- 
per  SCsHiChOjCN,  NH4,  welcher  mit  HCl  einen  ebenfalls  krystalliui- 
scben  Körper  CsUiaClfiOs,  vom  Verf.  Isodichloraceton  genannt,  giebt. 


1)  Ca»  12;  0--16;  u.s.w. 
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Bei  Einwirkung  von  KH8  auf  CsHBr«0  entstellt  eine  gelbe  amorphe 
Verbindung  CsHBrS-iO. 

Verf.  glaubt,  dass  der  von  LinnemaDn  für  Epibromhydrin 
(«HS  Glycerin)  angesehene  Kdiper  MoBobnmuMseion  Mi  imd  dat»  die 
UmMCniD^  Ton  Isobrompropylbromtbr  in  OlyoeriD  Ton  LinnemaDn 
auf  einem  Irribnm  benilie. 

Hingegen  fand  der  Verf.  die  Formel  Zeise'B  fUr  Acetoplatin- 
chlorür  C«HioCl.rt.O  bestätif^'t. 

Lässt  man  nacli  dem  Verf.  rotbe  raucliende  Salpetersäure  auf 
Aceton  einwirken,  wäscbt  dann  das  Product  mit  Wasser,  löst  in  Alko- 
hol nnd  fiUU  nut  Bleiaadcer,  so  erhielt  man  eine  gelbe  NitrobkiTer- 
bbidnng. 

TrisuifoearbmifUaures  Acetonium.  HIasiwets  erhielt  durch 
Einwirkung  von  NH3  und  CS2  auf  Aceton  einen  gelben  krvdtalluii- 
sehen  Körper  CboHb^NfiMg  =  2C6H12S,  C2H4N2S3  -|- 4iCylin,  CNS); 
nach  Städeler  C10H20N2S3  =  CioHisNsS?, H^S,  Scliwefelwasser- 
stoff-CarbothiacetoniD.  Verf.  untersuchte  erst  die  Einwirkung  von  NHj 
anf  O82  vad  fand,  daas  hierbei  (NH4)2S,CSs  entsteht,  welches  unter 
H«S*yerht8t  endlieh  in  Rhodanammoninm  llbergehen  kann: 

(IsH4)2S,CS2  —  II2S      Cll2(Nll4)NS2  und 
CH2(NH4)NS2  —  H2S     (CN8,  NH4 ). 

Ivhüdanammonium  wirkt  nicht  auf  Aceton  ein,  «ulfocarbaniinsaurea 
AuiuiüxiiuKi  giebt  nach  dem  Verf.  einen  neuen  Körper,  während  tri- 
snlfoearboBytoanras  Ammcainm  and  Aoeton  den  Kdrper  tob  HIasi- 
wets yaben,  wohl  naeh  folgender  Gleichnng: 

(KH4)28,CS2  -j-  »C5H6O  —  (Ci»HjoN2)S,CS2  -f  3HjO. 

Bei  Einwirkung  von  Säuren  giebt  dieser  Körper  kein  H2S  und  kann 
daher  nicht  C10H18N2S2, H28  sein,  beim  Erwärmen  mit  HCl  entsteht 
aalsaanres  Acetonitt  C8Hi8N3,2HCl  +  HtO,  daher  lässt  sich  nach  dem 
Vert.  seine  Bildung  in  Verband  mit  seiner  Ck>n8titution  durch  folgende 

Gleichung  ausdrücken  (NH4)2S,CS2  +  üCsHeO  =  (C9HtoN2)S,CS2  -f- 
SFIiO.  Der  II  1  a s i wetz'sche  Körper  wird  daher  trisulfocarbonyl- 
saures  Acetonium  sein,  Acetonium  ==  C9H20N2,  Acetonin  ^  OöHisN?. 
Bei  der  Einwirkung  von  Oxalr^äure  eiTiielt  der  Verf.  daraus  auch  oxal- 
saures  Acetonin.  Aus  H 1  a  s  i  w  e  t  z  's  Formel  ist  ersichtlich,  dass  der- 
selbe Bbodan  in  jener  Verbindung  annahm,  Verf.  fand  auch  durch 
Erwärmen  mit  KHS  Bhodan  und  zwar  nach  quantitativen  Bestim- 
mungen als  Kupferrhodsnilr  anf  C10H20N2S3  ICNS.  Die  Bildung  von 
Acetonin  ist  aber  aus  jeuer  Formel  nicht  zu  erklären,  wohl  aber  die 
von  Khodan,  da  iNH4  hS,  CS2  —  =^  TNS,  NH4  ist  und  diese 
Umwandlung  leidit  durch  Kalilauge  bewirkt  wird.  Der  Verf.  nimmt 
die  rationelle  i^'oiiüel  der  Verbindung  daher  als  (C9H20N2JS,  CS2 
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SidfbearlMUBiQsaares  Acetonium  entsteht  BMh  dem  Verf.  bei  der 
EiowirkuDg  Ten  Aceton  auf  sttlfocubaniiiifliiiirea  Ammoniiim  nach  der 
Gleichung:  ^ 

20Ht(NH4)KSi  +  BOiHeO  —  20Hs,N8i.C8HsftNs  +  3HiO 

nad  die  titicMHe  Fornel'  dieser  in  Wumt  vnltettolMii  VMiadBiig : 


(CS}i 

NmIi  Liebig  und  Redtenbach^r  ist  CaiiwiliialdiA  eine  Basis  and 


ihre  Formel  O5H10N2S3.  Nach  dem  Verf.  ist  aber  snlfocarbamm- 
sanres  Ammonium  Cll2fNH4)IJS2  und  Carbothialdin  zeigt  nach  dein 
Kochen  mit  Wasser  oder  in  alkoholischer  Lösung  alle  Reaetionen  des 
ersteren,  während  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  sulfocarbaminsau- 
res  Ammonium  Carbothialdin  enteteht,  es  ist  daher  CHziNCiHgjNSs. 
In  dem  von  Quadrat  ans  BittermaaddOl  mit  GS2  nnd  NH)  erhal- 
tenen Körper  fand  der  Verf.  die  anabge  Büdongsweifie  desselben  wie 
iMim  Carbothialdin  vorausgesetzt,  tS  Proo.  Rhodan ,  wibrcssd  die 
Quadrat'sche  Formel  CvHsiCNS  39,4  Proc.  verlangt.  In  alkoho- 
Hscbcr  Lösung  zeigt  dieser  Körper  die  Reaetionen  der  Suliortiarbamia- 
s&ure  und  seine  Coostitutionsformei  ist  nach  dem  Verf, 

CHs(KCuHi2)NS2. 

(NH4)2S,  CS2  giebt  mit  Benzaldehyd  einen  gelben  Körper,  walvsehsiB- 

licb  von  ähnlicher  Oonstitution  wie  jenen  von  Hlasiwetz. 

Naeh  dem  Verf.  setzt  sich  Monochloraceton  durch  r'hlor  leicht  in 
Dichloi  ;i(  eton  um,  hiebei  fand  der  Verf.  neben  gewöhnhcheiu  C3H4GI2O 
eine  kleine  Menge  eines  hiermit  isomeren  Körpers,  welcher  zum  ünter- 
scfaiede  /^CsHiQsO  genannt  wird;  die  CSonstitntioDsfonneln  dieser  bca- 
den  KOiper  sind  luididem  Verf.  folgende: 

a  (gewöbnl.)  C3H4ChO  /fOsHiChO 

OHCh  GHiCl 

I  I 

CO  CO 

OHb  CiLci 

Der  geringe  tJntersehied  im  Soehpnnete  swisehen  Ifonocbloraceton 

116 — Ii 9®  C.  und  a-Dichloraceton  ist  nach  dem  Verf.  wohl  erklär- 
lich, da  dasselbe  auch  bei  C2H2C10,C1  und  C2IICI2, 0,  Gl ,  sowie  hü 
C2Cl30,Cl  stattfindet  und  CiH^OlO  und  aC3H4ClaO  als  CiHaClO.Cü« 
imd  CinCl20,  CH3  betrachtet  wo  Jcn  kennen. 

Bei  Eiuwii'kuug  von  Zmkäihyl  auf  Aceton  im  Ueberschuss  fand 
der  Verf.  kehi  Fhoron,  auch  fand  derselbe  das  Ohlor  im  IMehlor* 
neetnn  nidit  dnreh  Asthyl  Tertret1»sr. 
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Uebeir  das  XobienoxyinlibL 

Von  Carl  Than. 

(Ann.  Lh.  Fharm.  ö.  buppieu.,  23(i.) 

KoUeiicaysiüfii  aennt  Verf.  einen  neuen  gasförmigen  KSifer, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formd  €0S  entspricht.  Derselbe  ent- 
steht 1.  durch  (lirec'te  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Schwefel. 
Leitet  man  Kohh  iioxyd  mit  fiberschUssigem  Sdiwefddampf  durch  ein 
schwach  glühendes  l'orcellanruhr,  so  bilden  sich  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Kohlenoxysuifid,  welches  aber  vom  beigemengten  Kohlen - 
oxyd  nicht  sn  trdmen  ist  Zudem  zerlegt  anhaltende  Gllihhilse  das 
Qas  wieder  in  Kohlenoxyd  und  Schwefel,  so  dass  eine  Beindarstellang 
auf  diesem  Wege  nicht  möglich  ist.  2.  Durch  Zeriegung  der  Snlfo- 
cyanaftnre  dnreh  verdünnte  Säuren  nach  der  GleichaDg: 

Dieae  Zenietanng  entepiieht  der  Zeraetsnng  der  ClyanBftnre  darcb 
Wiflser: 

Zur  Darstellung  des  Kolilenoxysulfida  trägt  man  in  ein  erkaltetes 
Oemisrli  v<m  'y  Vol.  conceutiirter  Schwefelsäure  und  4  Vol.  WasHcr 
soviel  ^^epulvertes  Sulfocyankaliura  ein,  dass  die  Masse  tiilssi^  bleibt. 
Die  üasentwicklung  beginnt  von  selbst;  wird  sie  zu  stürmiBch,  so 
kühlt  man  den  Kolben  ab;  wird  sie  träge,  so  berührt  mau  nur  zeit- 
weiae  den  Kolben  mit  der  Gasflamme  auf  einige  Angenblieke  und 
■ehttttelt  dabei  tflebtig  um.  Das  constant  und  ruhig  entwickelte  Gas 
enthält  eine  Spur  von  Blausäure  (wahrscheinlich  auch  Ameisensäure), 
SchwefelkohlenatolF  und  Wasserdarapf;  man  leitet  es  daher  durch  3 
IJ-Röhren ,  von  welchen  die  erste  mit  feuelitem  Queeksilberoxyd  ein- 
geriebene iiaumwolle  zur  Absorbtion  der  Sauren,  die  zweite  möglichst 
klein  geschnittenes  nicht  vulkanishrtea  Kantachuck  zur  Abaorbtion  des  . 
Schwäelkohlenatoffis,  die  dritte  Chlorealdum  enthält.  Das  Gas  wird 
tübet  Quecksilber  gesammelt;  trocken  wirkt  es  auf  dieses  nicht  ein^ 
ist  es  feucht,  so  bedeckt  sich  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  nach 
einigen  Stunden  mit  einer  dünnen  Schicht  von  ScIiwpfVlqnecksilber.  — 
Bei  der  Darstellung  wird  bekanntlich,  uamentlicli  beim  Erwärmen,  ein 
bedeutender  Theil  der  Snlfocyansäure  in  l'ersulfocyansäurc  zerl^; 
Verf.  will  untersuchen,  ob  man  deren  Bildung  verhlndeiii,  oder  ob  man 
am  dcf  Peranlfocyanattnre  ebenfalls  Kohlenoxysulfid  gewinnen  kann. . 

Daa  Kohlenoxysulfid  hat  einen  der  KohlenaAure' nicht  nnflhnlichen 
Geruch,  der  zagleich  aromatisch  an  Harze  und  gewissermaasen  an 
Schwefelwasserstoff  erinnert,  aber  nicht  unangenehm  ist.  Wasser  ab- 
sorbirt  etw.i  das  gleiche  Volum  und  nimmt  den  eigenthümlichen  Ge- 
ruch an.  Die  gesättigte  Lösung  schmeckt  süss,  unmittelbar  darauf 
atellt  aich  aber  ein  prickelnder  eigcnthümlicher  Schwefelgeschmack  ein» 
der  sugldch  an  Schwefelwaaaeratoff  und  an  schweflige  Säure  erinnert» 


Digitized  by  Google 


■ 


tiber  dM  Ki^bteosxysulfid.  55 

Die  wässrige  Lösung  nimmt  naclj  einigen  Stunden  einer»  «;tarkon  Srhwe- 
teiwasserstoffgeruch  an.  —  Das  (las  reag-irt  h(*1i\\  iicher  sauer  als  Koh- 
leDsäüre,  oeatraler  Lackmusauäsug  wird  nur  achr  äciiwach,  so  za 
Bflgw  nur  veitelwnrotli  gtOrlit.  —  Angwttnilei  vertraut  dis  Gm  mit 
.Mha«  bkimr,  niolit  stark  kiioiiteiider  Flamam  sn  KoUeDstore.  nad 
schwefliger  Säure ;  ssÜMt  ein  kaum  noch  glimmender  Hotaspslin  «nt- 
lündet  es.  Richtet  man  das  Gefäss  nach  der  Entzündung  abw?!f  fp,  so 
fliesst  Gas,  dessen  Dichte  doppelt  so  p;T0S3  ist  als  die  der  Luft, 
aus  Ulli]  verbrennt  vollständig,  ist  die  OeiJjuiug  nach  oben  geriehtet, 
und  taucht  inaii  danu  eine  breimeude  Waehskerze  hioeio,  so  entzündet 
Bidi  dss  Gm,  vftturand  dio  Ktn»  erUsekt;  diese  wkd  beim  Henns- 
■siflkeB.  dnreh-  dts  bremuside  Gm  wieder  entrtndet.  Der  naroHstttn- 
digea  Verbrennung  wegen  scheidet  Bich  ein  Theil  des  Schwefels  bei 
diesem  Versuch  als  gelber  Anflug  an  den  Getasswänden  ab.  —  Lässt 
man  das  trockne  Gas  aus  einer  Rohre  ausströmen  und  züiid*  t  an, 
so  brennt  es  continuirlich  fort.  An  einem  über  die  Fhimmc  ^^chal- 
tenen  trocikueu  Bechergias  bildet  sich  nicht  die  germgtilü  ibpur  eines 
WMserbescUags.  — >  Hit  1 V2  Vol.  Saierstoff  gendseht,  fltttitekt  ein 
KiiaHgM,  dM  aigesllirdet  mit  sdimfem  Knall  nad  blAaüek  weisser 
blendender  Flamme  explodirt.  Mit  7  Vol.  Luft  brennt  das  Gas  ruh^ 
ohne  Explosion  ab.  —  Kaliumhydrat,  sowie  alkalische  Metallhydrate  * 
ttberlianpt  absorbiren  dnj^  Gns  etwas  langsamer,  aber  ebenso  voll- 
ständig wie  die  Kohlensäure.  Die  geruchlose  Losün^  entwickdt  mit 
verdünnten  £>äuren  Schwefel wuss^stoff  imd  Kohieuäuure ;  bei  der  Ab- 
aoMioii  -Beiteiiit  demnaeli  das  Gm  sieh  m  serlegen  musk  der  Gleiehniig; 

6es  +  4KH0    K2ee3  +  K2S  +  21126. 

Die  Kalilösung  giebt  bei  der  Prüfung  mit  Eisenoxydul  keine  Keaction 
mif  f'yan.  AmmoniakaUsche  Silberlösung  erzeng-t  in  derselben  einen 
schwarzen  Niederschlag ;  im  Filtrat  von  diesem  ist  weder  Chlor  noch 
Cyau  uaciizuweisen.  Gonceutrirte  Sodalösuog  absorbirt  das  Gas  eben- 
fidls,  aber  viel  laageamer.  la  Baiyt  iiod  Kallcwasser  enmgt  dM 
Gas  sofort  Niedersebli^e  der  entspreekendeB  Oarboaate,  in  den  Lö- 
sungen finden  Mi  alkalisohe  Schwefelmetalle.  Basisch  essigsanres 
Blei  giebt  anfangs  einen  weissen  Niederschlag,  der  sehr  bald  grau- 
braun wird.  Neutrale  oder  saure  Lösungen  der  Blei- ,  Silber-  und 
Kupfersalze  werden  nicht  verändert.  —  Chlorgas,  sowie  rauchende 
Salpetersäure  wirken  bei  gewöbuiicher  Temperatur  nieht  ein.  Mit  2 
bis  3  Vol.  SÜ^xyd  gemisekt  giebt  dM  Gm  kein  ezptosifes  Gemenge. 
Anf  trooknes  Queekiilber  wirkt  dM  Gm  unter  dem  8iede|mnet  des 
letzteren  nicht  ein;  kocht  man  dagegen  dM  Quecksilber  in  dem  Qase^ 
80  bildet  sich  ein  unbedeutender  Anflug  von  Schwefelquecksilber.  — 
Natrium  bedeckt  sich  in  dem  Gase  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  emer  weissen  Kruste,  die  beim  Erhitzen  schmilzt  und  dunkel 
wird.  Zum  schwachen  RotbglUhen  erhitzt,  entzündet  sich  das  Natrium 
and  brennt  dam  expkMioBsartig  zu  dner  sdiwansen,  kickt  aekmeln- 
boren  Masse,  die  ans  Kohle,  ISekwefebatrinm  und  koUenMorem  Nar 
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trhim  besteht ,  aber  keine  Spur  von  Cyaonatrium  enthält :  Iptxtpre« 
beweist,  das»  das  Gag  etickstoflffrei  ist.  Fein  vertbeiltes  Kupfer,  Sil- 
ber und  Kisen  zerlegen  beim  Erhitzen  das  Gas  ebenfalls  in  der  Weise, 
dass  kein  freier  Schwefel  abgeschieden  wird.  —  Auf  Queckeilberathjl 
wirkt  das  Qm  M  gewUhidiolMr  Temperatur  oiebt  eni'$  leÜel  mm 
tesalbe  dageg^  durah  Im  nahe  ran  SiedepUMt  eridtitea  OmdiMi* 
beräthyl,  so  tritt  eine  cxplosionsartfgd  Wirkung  ein,  in  Folga  dann 
pirh  rein  metullisches  Quecksilber  ausscheidet,  ohne  dass  auch  nur 
Fpiiieii  von  8chwefelquecksilber  gebildet  wurc^eii.  Ghnehzeitip^  ent- 
steiii  eine  gelbliche,  stark  zwiebelartig  riechende  Flü^^sigkeit ,  in  wel- 
cher Verf.  thiopropioDsaureü  Aethyl  vermuthet. 

]>aa  KoUeno^nalid  serlegt  Bioh  tbdlwaiae  ecbaii  hmm  Mhivaelieii 
Bothc^flheii  !b  Kohlüiozyd  und  Sdiirafel.  Dfaaa  Zerfegaag  UM  aieii 
kl  Form  eineB  htlbschea  Vorleaiii^Tenaehes  auf  folgende  Weia»  aei- 
gen. In  einer  ü-förraigen  Glasröhre,  von  '/i"  Durchmesser,  deren 
oben  gesclilossener  Schenkel  mit  einem  frinen,  in  die  Olaswäiidf  ein- 
geschmolzenen  Platindralit  versehen  l>t,  \siid  das  Gas  über  Queck- 
silber aufgefangen  und  mit  Kautöchuckringeu  der  Stand  des  Queck- 
ailbera  in  den  beiden  Scbenkeln  beseichnet  I>anB  wird  der  einge- 
aelumokaae  Phitindndit  mit  Holfe  Ton  awei  Baneen^eeiien  Elementen 
in  lebhaftes  GlfUieD  versetzt.  Damit  die  Glasröhre  durch  die  Ertiitznug 
nicht  springe,  unterbricht  man  dag  Gltlhen  oft  und  lässt  es  auf  ein- 
mal nicht  lange  anlmlten.  Um  den  glühenflen  Drnht  wird  das  Gas 
zerlegt;  schwere  und  dichte  Wolken  von  geib'  [d  Selnvefelrauch  fallen 
in  die  Röhre  nieder,  bis  die  Zerlegung  beendet  ist;  die  volistilndige 
Zerlegung  erfordert  oft  wiederboltea  Glflben.  Das  rflekstindige  Gaa 
besitat  nach  dem  Erkalten  das  arsprOaglicfae  Volom  nnd  die  Eigen- 
schaften des  Kohlenozjds.  —  Verf.  hat  das  Gas  eudiometrisch  ana> 
lysirt  und  die  Dichte  desselben  nach  Bunsen's  Methode  (Gasomotr. 
Methoden,  124)  bestimmt;  er  fnnd  in  zwei  Versuchen,  die  Dichte 
«.  2,1152  und  2,1046.  Fitr  die  Formel  60 &  berechnet  sich  die 
Dichte  zu  2,0833. 

Das  KobtomiyBiilid  seheint  in  der  Natur  aiemlidi  Terbr^ft  sa 
nein,  aber  büifig  mit  seinen  durch  Wasser  entstehenden  Zerseteanga- 
pvodDcten  Kohlensinre  und  Schwefelwasserstoff)  ver wechselt  zu  wer- 
den. Verf.  kann  nach  seinen  bisherigen  Erfahrungen  beinahe  bestimmt 
behaupten,  dass  das  Gas  in  der  neuen  Th'^rmnlquelle  zu  Harkäny  im 
Baranyaer  Comitate  pnthRlten  ist:  auch  die  kalte  Schwefelquelle  zu 
Paräd  scheint  es  zu  enliiaiten.  Das  Wasser  beider  Quellen  zeigt  an 
der  QoeUe  selbst  den  Genieb  des  Gases,  riecht  aber  einige  Biondsn 
naefa  dem  Schöpfen  eatMhieden  nach  Sehwefelwasserstoff.  Verf.  m- 
muthet,  dass  die  sehwefelhaltigen  Gase  der  Vnlkane,  vielleicht  aueh 
die  Gase  faulender  organischer  Substanzen,  Kohlen oxysnlfid  enthalten. 

Zur  Erkenniinrx  «les  Kohlenoxysiilfifls  kr>nnen  ausser  den  physi- 
kalischen Eigenscliatlni  und  A^erhinrhiiigserscheinungen  folgende  Re- 
actionea  dien^:  Kaiiumiiydrat  niiaiut  dem  Gase  seinen  Geruch,  die 
kaGsdw  LOsang  entwieieHt  mit  Siuren  KoUensinre  und  Schwefel-  , 
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'WMaerstöff  (Untersclued  von  SdmefidkotieiistolKhuDpf)'  Smre  LA- 
BUngen  Ton  Silber-  und  Cadmiumsälzen  werden  nicht  gefällt;  Znsate 

von  Ammoniak  or/ciigt  einen  schwarzen,  rcsp.  gelben  Niedersclilag 
{Unterschied  von  Schwefel wassfcrntoffi.  Nitroprnssidnatrinm  bleibt  in 
nentraler  oder  saurer  Lostitü;  iin\ orkndert ;  überschlissiges  Kali  oder 
Ammouiuk  erzeugt  suiurt  die  bci^annte  blau* violette  Färbung.  Jod- 
Btirke  wird  dnreh  das  Gw  in  knrser  Zeit  enifiirbt 


niaUiumtrioxyd.  Von  Böttger.  —  Diese  Verbindung  schlaf  sich 
auf  der  Anode  nieder,  wenn  schwefelsaures  oder  salpetersaures  ThaHtimi 
durch  den  electrischen  Strom  zorlcrt  werden  oder  wenn  ChlorthüIKum  mit 
unterchlorigsaurem  Natrium  und  vorwaltenden  Natron  gekocht  wird.  Dies 
Oxyd  verpnfffc  beim  Reiben  mit  Schwefelblnme,  und  entsfindet  sich  langsam 
beim  l^eiben  mit  8  Thin.  GoldschwefdL  Aach  pikrinsaorefl  TlialliiiiB  ent~ 
zündet  sich  durch  einen  Soblag. 

(Berieht  d.  phye.  Yereine.  Frankftirt  1865'18«6,  56.) 


Bemerkung  über  das  Anthraeen  von  M.  Berthelot.  Von  J.Fritzsche. 
—  Der  Verf.  erklärt,  dass  seine  Verbindung  C^sHio  durchaus  nicht  iden- 
tisch ist  mit  demAntbraccn  von  lierthelot,  denn  sie  giebt  mit  dem  neuen 
Prtifungsmittel  des  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.F.  3,  2*^9)  keine  blauen  Blätter, 
welche  Berthelot  mit  seinem  Anthraeen  erhielt,  sondern  rhombisdbe, 
gHUnende  blaorotiie  THfeht  Naeh  einer  Prttfimff  des  Anthraeeiis  vonBer- 
4helot  nnd  nach  seinem  Schme5zpiincte  bei  210°  und  dem  gleichen  Verhal- 
ten ffegen  des  Verf.  neues  Prüfun^smittel,  wie  dessen  bei  235"  schmelzende 
VerUndnng,  hitt  er  BertheioVs  AntbirMen  für  ein  Gemenge. 

(Akad.  s.  Feteabnrg.  12,  152  (1867).) 

Ueber  die  Umwandlung  der  einfaoh-gebromten  KoMenwasser^ 
«Mb  der  BeÜw  OnHin  in*  die  Xetone  der  V^ptteauren  von  gleioknn 
XoilllenBtofrgelialt.  Von  Eduard  Linn  o mann,  —  Verf.  hat  früher  (d. 
Zeitschr.  N.  F.  2,  266)  die  Einwirkung  von  essigsaurem  Qaecksilber  nnd 
Eisessig  auf  Monobrompropylen  ttnd  die  dabei  stattfindende  Bildung  von 
Aceton  beschrieben.  Er  hat  neuerdings  anrh  das  einfach-gcbromte  Aethy- 
len  und  Amylen  derselben  Behandlung  unterworfen  und  dabei  gefunden» 
dass  die  Menge  des  gebildeten  Ketons  stets  gering  ist,  dass  neben  dess^ 
Bildung  durch  Reduction  des  Quecksilbersalzes  zu  Oxydulsalz  oder  metal- 
lischem Quecksilber  eine  Oxydation  stattfindet,  durch  welche  aus  den  3  ver- 
schiedenen gebromten  Kühlenwaaserstoifen  fast  nur  Essigsäure  erzeugt  wird. 
Je  beträchtlicher  die  Concentration  des  Oxydationsmittels,  um  so  geringw 
itit  die  Menge  des  gebildeten  Ketons.  —  Aus  Monobromätbylen  wurde  nur 
Essigsäure  erhalten;  dass  die  Menge  der  nach  Beendigung  der  Beaction 
vorhandenen  EssIgaSure  graset  war,  als  die  der  ursnrünglich  zugesetzten, 
wurde  besonders  nachgewiesen.  Neben  E'-Fitrsäiii  o  scheint  Aldehyd  zu  ent- 
stehen,  dessen  Geruch  stets  auftritt;  isolirt  könnt«  dasselbe  nicht  werden. 
^  Das  aus  Monobrompropylen  erhaltene  Keton  hat  Verf.  analysirt;  es 
besass  die  ZusammcnsetziiTitr  nnd  iMc-ori^chafteu  des  gewohuliclien  Acetons. 
Bei  der  Einwirkung  enthielt  jede  Köiire  10  ünu.  Br(Mnpropylen,  40  Grm. 
Queclesilberoxyd ,  65,7  Grm.  Eisessig  und  20  Grm.  Wasser.  Ans  110  Grm. 
Brompropylen  wurdrn  7,'t  T-rm  Aceton  erhalten.  Narh  Pppnc^isrung  der 
Keaction  war  mehr  Essigsäure  vorhanden  als  ursprUngUuli  zugesetzt  war; 
ausser  £ssigsänre  und  Aeeton  konnte  kebie  weitere  organisebeVerbindnng 
als  Product  der  Reaction  gefunden  wenlen.  — Bei  den  Versuchen  mit  Broni- 
aiuyle&  wurden  auf  1  Tbl  Bromamylen  3,4  Xhl>  Quecksilbeioxyd,  4  Thl.  £is- 
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essig  und  soviel  Wasser  benommen,  lUs  -mvl/ösung  des  Oxyds  in  der  WSrme 
erforderlich  war.  Von  dem  Product  der  Einwirkung  wurde  etwa  '/4  des 
Flüssigen  abdestillirt,  dafl  Heatillnt  mit  Kali  neutralisirt  und  darauf  wieder 
das  Flüchtigste  abdestinii  t.  Dit  ses  letzte  Destillat  schied  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  Keton  ab,  dessen  Analyse  zur  Formel  des  Propions  6r.nio+>- 
führte.  Es  ist  leichtflüssig,  schwiumit  auf  Wasyer,  löst  sich  darin  nur  wenig, 
lieelit  Angenehm  obstiUimneb,  siedet  bei  loo  und  verbindet  sich  nicht 
mit  sauren  sehwefligsauren  Alkalien.  CG  Grni.  Monobromamylen  lieferten 
nicht  gaü2  4  Grrn.  des  Ketons.  —  Des  Verf.'s  Versuche  lassen  es  unent- 
schieden ,  ob  neben  dem  Keton  noch  eine  Säure  von  höherem  Kohlenstoff* 
gehalt  als  dem  der  Essigsäure  gebildet  wird. 

Zur  Darstellung  von  Amylen  empfiehlt  Verf.  folgende  Methode:  In 
einer  4  Pfd.  fassenden  Retorte  werden  500  Grm.  kOmig  krystallinisches 
Chlorzhik  iü  '^no  Grm.  Aniylulkohul  gelöst,  langsam  und  mit  <trr  \'i>r.sicht, 
dass  kein  Ueberstejtgen  stattfindet,  destillirt,  bis  ^/a  vom  Volum  des  ange- 
wandten  Alkohols  'übergegangen  sind.  Naeh  dem  Erkalten  des  Retorten- 
inbilto  wird  das  briinnliehgelbe  dicke  Oel  von  dem  erstarrten  Clilor;ilnk 
abgegossen  und  über  let^tteres  wieder  200  Grm.  Amylalkohol  destillirt;  das 
ChTorzink  kann  so  3—4  Mal  benntat  werden.  —  Das  ans  dem  Amylen  auf 
bekannte  Weise  dargestellte  Monohroniaui}  ^  ii  hatte  gereinigt  einen  Siede- 
dunct  von  117—118^  und  bei       ein  apec.  Gewichtvon  1,22. 

(Ann,  Ch.  Pharm.  143,  347.) 


IMbev  daa  apeoiflsche  DgsiinBgayiKinfigen  kottkiiatolPialtiger  Vfla> 

bindimpren.  Von  E.  Mulder.  —  Das  spec.  Diehnnprsvermögen  kohlen- 
stoit haltiger  Körper  steht  in  keiner  bestimmten  liezieiiuug  zu  der  der  Grund- 
stoffe, die  darin  anwesend  sind,  daher  aneh  nicht  zu  der  Menge  Kohlenstoff, 
die  darin  enthalten  ist,  sondern  sie  muss  in  '1f  r  Anwesenheit  eines  oder 
mehrerer  optisch  wirksamer  mit  oder  ohne  unwirksamer  oder  zur  Zeit  ua<- 
wirksamer  l^ieale  gesucht  werden.  Die  wirksamen  Radieale  kOnnen  nnter 
gewissen  Umständen  isomerisch  oder  ganz  zersetzt  werden  nn  l  hierbei  un- 
wirksam werden  oder  in  andere  wirksame  Radieale  umgesetzt  werden,  deren 
spec.  Diehungsvermögen  nm  ein  VielftKJhes  in  geraden  Zahlen  von  dem  der 
nrsprilnglicheti  Ivi  licale  verschieden  ist.  Der  Verf.  nt  imt  dies  ,, das  Gesetz 
des  Vielfachen",  welches'  bei  Anwesenheit  von  mehreren  wirksamen  £adi- 
calen  häufig  in  einer  complicirteren  Form  auftritt.  Bisweilen  geht  das  wirk- 
same Radical  in  ein  anderes,  vielleicht  isomerisch  wirksames  Uber,  welches 
mit  dem  ersten  in  keinem  directen  ^enetisehen  Verhnnd  f^tcht ,  in  diesem 
Falle  ist  das  Gesetz  der  Vielfachen  nicht  f^ültig.  Bei  Kürjjern  aber,  welche 
dieaelbea  drehenden  Radieale  enthalten,  kann  hinsichtUch  der  spec.  Drehung 
Zssammenhang  nachgewiesen  \A  er(|pn.     (Scheikund.  aanteck.  1  1,  2,  3»  4.) 


"Hinlge  Bemefkingin  an  Xolbe^a  nünterpvetation  dep  BmietyniBae 

■von  FranMand*8  und  Duppa's  synthetischen  TJntersuchuxigen  über 
Aethor**.  Von  A.  Geuther.  —  Kolbe  sagt  im  20.  iioft  dieser Zeit«chrift 
(N.  F.  3,  63t)):  „Arbeiten,  welche  für  die  theoretische  Chemie  von  so  emi- 
nenter Ik^deutung  sind,  wie  Frankland's  und  Duppa's  vor  2  Jahren 
veröffentlichte  Untersuchungen  über  Aether,  verdi^'non  vor  allen  andern  von 
verschiedenen  wissenschaftlichen  Standpuncten  aus  betrachtet  und  inter- 
pretirt  zu  werden*  Ich  selbst  fühle  mich  hierzu  um  so  mehr  veranlasst, 
weil  ich  Frankland's  Ansichten  über  die  chemische  Constitution  der  durch 
Einwirkung  von  Natrium  und  den  Jodalkylen  auf  Essigäther  entstehenden 
Verbindungen  von  Anfang  an  nicht  habe  theilen  kOnnen;  kdi  wünsehe  da* 
mit  zngleieli  zn  r  it(>ren  Discussioneo  Uber  diesen  so  Ihtereflsaoten  Gegen- 
stand den  Austoss  zu  geben." 

Mm  konnte  darnach  gtanben ,  sJs  ob  Fr.  und  D.  die  Ersten  und  Ein- 
zigen gewest'ii  srif'Ti  ,  ^'.v'l  'liE'  '\\v  KinuirkinüT  vnn  Xatriuin  nnd  den  Jod'- 
alkylen  auf  Edsi^äther  untersucht  hätten  und  als  ob,  ausser  ihnen  i^iemand 
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weiter,  als  ehcn  ersf  jetzt  noeh  Kolbe  Aris-ichten  über  die  Entstellung 
dieser  VerbiDdungeu  veröti'entUcbt  liütte,  da  weder  meine  vor  vier  Jahr^ 
eraehienenen  ersten  YerOflfentlichiiiigeii  über  diesen  Geirenstand  (Göttinger 
Anzeigen,  l'^f'',  ^sl),  noch  meine  vor  zwei  Jahren  darüber  gemachten  aus- 
führlichen Mittheilungen  und  AufTaasungen  (Jenaiache  Zeitschrift  f.  Med.  u. 
Katurw.  2,  3S7),  noch  meine  vor  einem  Jtdir  in  dieser  Zeitschrift  {N.  F.  2, 
•  430)  gegebenen  weiteren  Interpretationen  der  von  Fr.  und  D.  erhaltenen 
Verbindungen  erwähnt  worden  sind.  Zum  mindesten  aber  sollte  man  dar- 
nach glauben,  dasö  Kolbe'ä  Auffassung  wdiebcr  Verbindungen ,  welche  er 
sich  mitzntbeilen  vernnlasst  fühlt,  eine  neue»  no^  Hiebt  dagewesene  sei. 
Das  ist  indesB  keineswegs  der  Fall,  wie  wir  sehen  werden. 

Die  von  Fr.  und  1).  früher  für  „buttersaures' *  und  ,,capron8aures" 
Aethyl  gehaltenen  Verbindungen,  welche  ich  zuerst  und  yclion  vor  zwei 
Jahren  fJenaisclie  Zeitsclirift  f.  Medic.  u.  Naturw.  2,  419)  für  die  Aether 
einer  Aethyl-  und  einer  Diätliyiessigsäure  erklärt  habe,  werden  von  Kolbe 
gerade  so  wie  von  F  r.  und  D.  durch  Umsetzung  des  Jodäthyls  mit  einem. 
Mono-  und  Dinatriumessigäther,  d*  i  in  dem  Product  der  Einwirkung  von 
Katrium  und  Essigäther  enthalten  sein  boII,  entstanden  gedacht  Ich  habe 
schon  vor  zwei  Jahren  Fr.  und  D.  gegpenllber  ausgesprochen,  dsss  eine 
Bolehe  Annahme  mit  den  \on  mir  gefundenen  Thatsachen  im  Widerspruch 
Steht  und  dass  es  Aufgabe  Derjenigen  ist,  welche  diese  Annahme  suc  Basis 
ihrer  Specoktloneii  machen  den  Mono-  und  DinatrfumeBsigfttber  In  jenem 
Product  aufzusuchen,  ihre  Existenz  nachzuweisen,  um  so  mehr,  als  beide 
Säuren,  wie  ich  aru  nämlichen  Orte  gezeigt  habe,  durch  einfache  Umsetzung 
aus  der  Aetb^ldiacetßäure  mit  Natronhydrat  und  Aethematron  hervorgehen 
können. 

Ferner  ist  die  von  mir  zuerst,  schon  vor  vier  Jahren,  darfrestellte  und 
vor  zwei  Jahren  bereits  „ilethyldiacetsüurcäther^',  von  Fr.  una  J).  zwei 
Jahre  spSter  erhaltene  und  „äthylacetonkohlensaures  Aethyl**  genannte  Ver- 
bindung nach  Kolbe  „nichts  Anderes,  als  Essigäther,  worin  ein  Atom 
Acetyl  und  ein  Atom  Aethyl  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzen"  and  die  von 
F  r.  und  D.  „d&thylacetonkohlensaures  Aethyl'*  genannte  Verbindung,  welche 
ich  schon  vor  einem  Jalire  als  „Diäthuldiacetsäureäther"  bezeichnet  habe, 
nach  Kolbe  „Essigäther,  welcher  ein  Atom  Acetyl  und  zwei  Atome  Aethyl 
anstelle  ron  drei  Wasserstolllitomeii  eiilhSlt.*<  Man  aieli^  also,  dass  Kolbens 
Aufrassunfrsweise  auch  dieser  Verbindungen  nichts  wenigw  als  neu  und 
ihm  eigenthümlich  ist. 

Neu  und  ihm  eigenthlimlieh ,  aber  leider  nicht  richtig  ist  Indessen  die 
Art  und  "Weise,,  wie  diese  Aether  entstellen  sollen,  Kolbe  .sagt:  „Bei 
Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Natrium  und  Easigäther  entstehen 
zonSchst  neben  einander  Mono-,  Di-  und  Tri-Natriumessigäther  und  ein 
Theil  Essigäther  bleibt  unverändert.  Dieser  Essigäther  tritt  mit  den  beiden 
letztgenannten  Verbindnng:en  bei  allmäliiEi:  auf  i30''  C.  steicrendcr  Tempera- 
tur in  zersetzende  Wechselwirkung,  wobei  unter  Bildung  von  Natriumalkü- 
holat  awei  einfach  acetylirte  EssigSther  entstehen."  Zu  der  Erfindung  eines 
Mono-  und  Di-Natriumeasigäthers  halten  wir  also  hier  noch  die  eines  Tri- 
Natriuniessigiithers  und  weiter  die  .MeiTiung,  das  Natronsalz  der  Aethyldi- 
aeet.'-äiire  sei  kein  unmittelbares  Product  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
den  Essigather,  sondern  ein  erst  bei  liöherer  Temperatur  durcli  Wechsel- 
wirkung entstandenes.  Es  ist  nichts  leichter,  als  sich  von  der  Unrichtigkeit 
dieser  Vorstellung  durch  den  Versuch  zu  llberzeugen ,  deim  jede,  auch  die 
kleinste  Men^re  Natrium,  welche  auf  reinen  Essigäther  einwirkt,  erzengt 
sofort  dieses  balz.  Es  geht  das  daraus  hervor,  dass  der  BUckstand«  welcher 
bleibt,  wenn  der  Ueberschuss  von  Essigäther  bei  einer  seinen  SIedepnnct 
nicht  oder  kaum  übersteigenden  Temperatur  im  Wasserbade  zimi  grfjssten 
Theil  wegdestilhrt  wird,  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Essigsäure  ver- 
setzt die  freie  AethyldiacetsSure  sofort  abscheidet,  welche,  von  dem  no<di 
vorhandenen  Essi^äther  aufgenommen,  bei  desseu  Beqtification  ^ani  leicht 
rein  erhalten  werden  ikaoJi. 
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Als  einen  neuen  Beweia  für  die  Rlobtiffkeit  dw  von  mir  fegvbaiMB 

Reac^onsgleichung : 

2[€3m04,  f  2B4]  4-  2Na  -=  e«HyO:.NaO  -j-  GaHoNaOa  -f  2H 

kann  ich  ferner  anführen,  dass  wenn  man  zu  einem  grossen  Ueberschuss 
von  reineiD  Essigäther  eine  beliebige,  aber  bei  weitem  za  seiner  völligen 
Zersetzung  nicht  hinreichende  Menge  Natrium  (es  wurden  angewnndt  4  Pfand 
Essigäther  und  60  Grm.  Natrium)  filgt  und  nach  der  Lösung  desselben  den 
Ueberschui;»  an  Essigäther  aus  dem  Wasserbade  mdgliehst  abdestillirt»  den 
Rückstand  in  Wasser  l()St  und  mit  der  für  die  angewandte  Natrinmmenge 
berechneten  Essigsäuremenge  langsam  versetzt  (l  Mgt.  auf  1  Mgt,),  man 
nach  dem  wiedernolteir  Schütteln  mit  Aether  fast  genau  die  Menge  Aethjl^ 
diacetsäure  erhält ,  welche  sich  nach  der  obigen  (Gleichung  bilden  niuss 
(170  Grm.  bwechnen  sich,  erhalten  wurden  KiöGrm  ).  Ausser  der  Aethyl- 
dfaeetflSnre  erbSIt  mtm  nur  noch  eine  geringe  Menge  Dehydncetalnre« 
welche  als  ein  Zersetzunp-i^product  des  äthyldiacetsauren  Natrons  bekannt- 
lich (Jenaische  Zeitschr.  2,  409  u.  3,  38)  erscheint,  wenn  Wärme  auf  da»- 
selbe  einwirkt^  aber  keine  Spur  weder  von  Aetbylessigsäure,  norfi  DÄthyl- 
essigSÄure,  noch  Diäthyldiacetsäure.  Es  zeiai  dies  auf's  Vnzmeidev(i'js(i\ 
dass  diese  letzteren  drri  S/turen  Vursetzuugspromicte  der  Acthyldiacetsäure  sind. 

Ich  habe  früher  die  Bildung  des  Diäthyldiacetsäure&thers  aus  dem 
Aethyldiacetsäureäther  (diese  Zeitschr.  N  F.  2,441),  so  erklärt,  dassAether- 
natron  mit  letzterem  den  ersteren  und  Natrouhydrat  bildet,  das  seinerseits 
mit  einem  zweiten  Mgt.  des  Aethyldiacetsäureäthers  essigsaures  Natron  und 
Aethylessigsäureäther  erzeugt.  Ks  lässt  &ic]i  indesen  auch  denken,  dass 
Essigäther  und  Aethcrnatron  auf  Aj'^liyldiaeetsäureätlier  einwirken  und 
damit  Diäthyldiacetsäureäther,  Alkohol  und  essigsaure»  Natron  bilden  nach 
der  Gleichung: 

esB40t,eifl4  4-  esibNaOs  +  e^HtaOceiHt  »  e«iii40e, 62114  +  6tii«0s 

leb  habe  Yennebe  nntemebmen  laseen,  welehe  bald  darüber  AnftehluBa 
geben  «erden.  

Synthetiaohe  Untersuchungen  über  Aether.  Von  E.  Frankland 
and  B.  F.  Dnppa.  —  Im  20.  Hefte  dieaer Zeitschrift  iN.  F.  3,  636)  bespricht 
Kolbe  unsere  Interpretation  der  bei  successiver  Einwirkung  von  Natrium 
i'nd  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  auf  Essigäther  stattündenden  Keactionen  und 
nneere  Ansichten  in  Betreff  der  dabei  entstehenden  KOrper.  —  In  der  Ab- 
handlung, die  den  obigen  Titel  trägt  (Ann.  Ch  Pharm.  13<!.  20  lt.  I  rschrei- 
ben  wir  2  Gruppen  von  Körpern»  von  denen  die  eine  durch  öubätitution 
▼on  Wasserstoff  im  Methyl  des  Essigüthers  dureh  Alkoholradieale,  und  die 
andere  durch  Verdoppelung  des  iMoleciils  des  Essigäthers  entstandeh  ist. 
Gegen  die  Keactionen,  durch  welche  väx  die  Bildung  der  ersten  Grumte 
erklären,  und  gegen  unsere  Ansieilten  über  die  Constitution  dieser  Vermn« 
dungen  hat  Kolbe  keinen  Widerspruch  erhoben  Nur  bei  der  zweiten 
Gruppe  schlägt  er  einige  Modihcationcn  in  den  Kntstehungsgleiehungen 
und  den  Ansichten  über  die  Constitution  der  sogenannten  carboketonsauren 
Aether  und  den  davon  nbg^delteten  Ketonen  vor.  —  Zur  Zeit,  als  wir  unsere 
Abhandlung  publicii  ten  ,  \v;\ren  die  in  Kede  stehenden  Reactionen  so  neu 
und  fast  vollständig  ohne  Analogie,  dass  wir  ausdrücklich  nur  mit  einem 
gewissen  Zaudern  unsere  Ansiehten  über  die  Eil<iung  und  Constitution  der 
erhaltenen  Körper  aussprachen.  Durch  sorjL^taltigo  Prüfung  der  Ansichten, 
welche  Kolbe  statt  der  unserigen  vorschlägt,  glauben  wir  zeigen  zu  kön- 
nen, dass,  obgleich  die  Interpretation  der  Reaetion,  dnrch  welche  die  na- 
triumcarboketonsauren  Aetlier  gebildet  werden,  von  unserer  eigenen  abweicht, 
seine  scheinbar  von  den  unserigen  verschiedenen  Ansichten  Uber  die  Con- 
ititation  der  erhaltenen  Prodncte,  doeb  in  Wirkliehkeit  absolat  identiseh 
damit  sind. 

}n  ^tz\k^  auf  dj^  Beaction,  durch  welche  die  natriumcarboketonsaurea 
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Aedier  gebildet  werden,  giebt  Kolbe  flir  die  Bildmig  des  nalnteetoiikoli'- 
tenBaareu  Aethyl»  folgende  Inteipretatioti: 

Aoetonoatnam-EssigatlMr 

C4H»O.NaO 

HMiimiAtlvlat 

Ik  dieSdueibweise.  deren  wir  uns  bedienen,  übersetzt,  wird  diow  OMehmiff 

ICNaaH    ,  ) Ca.        ICNa(COMe)H  , 
ICOEto ')  +  (COEto  ^  \COEto  + 

Wir  glanben ,  dam  diese  geistreiche  Ansieht  ttber  den  Austauseh  der 

Atome  "bei  dieser  Reaction  und  der  entsprechenden  Bildung  des  dinatrace- 
tonkohlensauren  Aethyls,  sehr  viel  wahrscheinlicher  ist  als  die  von  uns  aus- 
gesprochene und  wenn  sie  sich  als  richtig  erweist,  wird  sie  sehr  werthvoU 
sein,  da  sie  uns  in  den  Stand  setzt,  die  Reaetion  so  zu  modificiren,  dass 
sich  fast  ausschliesslich  entweder  carboketonsaure  Aether  oder  Fettsäure- 
Aether  ganz  uach  Belieben  bilden,  denn  wenn  sich  carboketonsaure  Aether 
bilden  soflen,  wird  es  nur  nfithig  sein,  die  zuerst  entstandenen  Natriumver- 
bindnng^pn  möglichst  lange  mit  iiher''(  hiis  icf^ni  Kssigäther  in  Berührung  zu 
lassen,  bevor  mau  die  Jodtire  der  Alkuiiolradicale  zusetzt.  Wenn  man 
andererseits  die  Aether  von  Fettsäuren  haben  will,  mOsste  man  umgekehrt 
die  Natriumverbindungen  gleich  nach  ihrer  Bililnn^^  mit  den  Jodüren  zusam- 
menbringen. Wir  werden  nieht  unterlassen  Kolbe 's  Ansichten  auf  diese 
Weise  m  prHfen. 

Tu  riezug  auf  die  Constitutionsformcln  der  ffehildeten  Körper  sagt  K  o  !  h  e 
„Frankland  und  Duppa's  äthylaceton kohlensaures  Aethyl  ist  nichts 
Anderes  als  Essigäther,  worin  ein  Atom  Acetyl  und  ein  Atom  Aethyl 
2  Atome  Wasserstoff  ersetzen  und  das  diäthylacetonkohlen saure  Aethyl  ist 
Essigäther,  welcher  1  Atom  Acetyl  und  2  Atome  Aethyl  an  Stelle  von  3 
Wasserstotfatomcn  entliiilt.  Das  ist  genau  dasselbe,  was  unsere  eigenen 
Formeln  ausdrucken  und  wenn  Kolbe  nicht  mit  seinen  Zeichen  irgend 
eine  uns  unverständliche  Meinung  verbindet,  so  sind  seine  Constltationnor- 
meln  der  fraglichen  Verbindungen 

(H       )  IC4H5  t 

CVC!>H5     (G»O»]0.G4ai0  mid  C3{C4Hs  [C30»]O.C4HkO 

|C4H302(  IC4HSO2) 

Aethylacetonkohlens.  Aethyl  DiäthylacetonVfhlTis.  Aethjrl. 

vollständig  identisch  mit  den  unsrigen,  denu  in  die  neue  Schreibweise  Uber- 
Mtst,  weraen  diese  Formeln  sa  « 

|H      I  '        fOiH»  I 

C<C>Ho  kcOjGiHkO  und  C/CaH»  }[GO]Cifl»0 
IC2H3O/  iCtHaOl 

und  unsere  Formeln  sind 

jCOMe  fCOMe 

<CEtH  und    {CEta  ») 
  ICOEto  ICOEto 

1)  VAo  =  AethüXvI  C-HsO  analüg  ilcni  Trydroxyl  HO. 

2)  Kolbe  gebxaucht  C  «  6  u.  s.  w„  F,  u.  D.  C  «m  12  u.  1.  w.         d«  &. 

3)  In  nnititr  Abhandlmg  im  Ghem.  Boe,  Jonm.  19,  428  sind  disst  Fonnsln 

]SoE?a°^**^ '»»^  loO^f'***  gesohrieben  und  die.e  zeigen,  obgleich 
genau  dieselbe  Ansieht  Uber  die  Constitution,  wie  die  obigen  ausdrücken,  viel« 
Ii  cht  noch  deutlicher,  dssB  wix  fini  b^timmt  das  ToHrnndauwia  von  Asetjl 
^CMeOjJ  in  diesen  Aethtni  annslniaiu 
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Es  wird  genügen,  dißse  Identität  bei  den  heiden  Formeln  für  äthyl- 
acetonkohlensaures  ^ethyl  zu  zeigen  und  zu  dem  Zweck  wollen  wir  zu- 
nüchst  jede  Formel  in  iwei  Theile  serlegen,  wodurch  wir  folgende  Qlei- 
oban^en  erbalten: 


)CEtH 


|C.1T.0| 


COEto    =  [CO]CsiH«0 

Um  diese  Gleirlinnp-nn  zn  beweisen,  ist  es  nnr  nfUliit?,  beide  Theile  ^ra- 
pliiscb  auszudrücken  und  vorauszuaetzon ,  dasa  Kolbe's  Cs  tC  — 0»  oder 
G  (C  — 13)  Tierwerthig  nnd  Ob  (0^=8)  oder  0  (0»ia)  xwefwerthig  ist. 

Grapliisdi  werden  die  Anadrileke  \q^^  und  COEto: 

0  H 

1  H  H 

1  I  und  c   ~  0  -  C  —  C  —  U 
H     H      I      H  ^  ^  J. 


H-i  —  C-  C  —  H 
I       I  I 
H  H 


H 


1«  1 

Ebenso  werden  Kolbe'»  qc^n:.     nnd  [CO]€iHbO: 

H      H  H 
III  > 
H  —  O  — C  — C   H  H 

H     H     &  »  0    und   0~0-<!l  —  i  —  H 

H^C  —  H  ü»  HH 

I 

H 

Die  grapiiiscben  Formeln  Air  und  ^|^-^'^|  unterscheiden  sich 

nur  im  Aussehen  von  einander«  denn  bei  näherer  Prtlfting  nidit  man,  dass 
in  Iteideii  das  Kolilenstnffatoni .  dureli  welches  dieses  acetniitli)  lirfe  Mctltyl 
mit  dem  Kest  der  Verbindung  vereinigt  ist,  mit  Wasserstoit' ,  Acetyl  niid 
und  Metbyl  verbunden  ist.  CTe  beiden  Formeln  fiir  den  übrigen  Theil  der 
Verbindung  liltlivlirtcs  Oxatyli  unter^flt  M  l' "  sich  selbst  äusserlich  nicht 
von  einander.  Wenn  daltor  keine  Yerächiedeniieit  in  unseren  Grundaulfas> 
Bungen  Ton  der  Nntnr  ehemiseber  Verbindung  im  Allgemeinen  stattfindet, 
so  sind  unsere  Ansiebten  über  die  rnnstitntion  des  fitl)ylacetonkohlensanren 
Aethyls  dieselben.  Auf  dieselbe  Weise  kann  (mit  dem  eben  erwähnten  Vor- 
behalt) die  vollständige  Gleichheit  nnserer  Ansiebten  in  Betreff  der  Con- 
stitution des  diäth^lacetonkohlensauren  Aethyls  gezeigt  werden, 

Uei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  äthylacetonkohlensauref?  und  di- 
äthvlaeetonkohlensaurcs  Aethyl  entstehen  zwei  Körper,  welclio  wir  als  iithy- 

lirtes  und  diäthylirtcs  Aceton  betiachten.    Da  wir  Aceton  '|ßQ2||g  schrei- 

beu,  gabeu  wir  diesen  Verbindungen  die  Formeln 

fCEttts  ,  /CEtaH 

\COMe  {cOUe 

ßthylirtes  Acpton  di&tliylirteü  Aceton 

Nach  Kolbe  gehören  diese  Körper  nicht  zu  din  Acetonen,  weil  sie 
das  zweiwertbige  Stammradical  [CaO^J  nicht  entliaiu^u.   I>ie  Formel  des 
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C^Hs  I 


CiHs 

wirkliehen  HonoStbylacetons  (Sihylirteii  Aeetona)  i^eibi  er:  p  | 

CH;,  I 

[CiOt].   Nach  der  ueueii  Schreib  weise  wird  diese  Formel  zu.J  H-l![COj. 

Wir  sind  ntoht  Im  Stando  iro-ond  welche  Verschiedenheit  zwischen  dieser 
und  uuserer  obigen  Fonnel  wahrzunehtnen,  denn  graphisch  ausgedrückt 
werden  eie  zu 


H 

H 

H 

H 

1 

C  - 

h 

1 

H 

1 

—  C  —  ICi 

i 

—  C 

1 

H 

H  — 


H     H  H 


-  H 


H  - 


6-H 


I 

H 


H 

Kolbe  Frankland  and  Buppa 

Wenn  man,  wie  wir  es  thnn,  die  Theilnng  einer  Conslitiitionsfonnel  in 
Bftdicale,  als  eine  rein  willkürliche  Oijeration  ftlr  die  Benennung  und  Schreib- 
wei^  ansieht,  so  ist  man' nicht  im  Stande  zu  verstehen,  was  Kolbe  mit 
dem  Worte  „Stammradical"  ausdrücken  will,  aber  es  ist  klar,  dass  beide 
obigen  Formeln  thv-^  /.wciwerthige  „St;xmmradical"  fCO],  wie  die  punctirten 
lioiea  zeigen,  und  i^ugleich  ein  Atom')  Propyl  uud  I^lethyl  entiialtea.  Bei 
einer  Shnlichcu  graphischen  Ftflfang  ton  K.8  Formel  für  das  diüfhylirte 

Calla  I 

Aeeton  (  tC^Oi)  nnd  nnaerer  Formel  {^ji^  Bind  wfar  ebenfiiUa 

niciit  im  Stande  eine  Verschiedenheit  zu  entdecken. 

AU  ein  Beispiel  von  der  Art  von  Isomerie,  welche  nach  Kolbe  «wi- 
schen dem  ütliylirten  und  diäthylirten  Aceton  einerseita  und  den  Verbin- 
dungen andererseits  bpstelif,  ^\  e!rhe  er  tiir  die  wahren  Ketone  mit  demselben 
Holeculargewicht  hält,  führt  ei  Acutumethyl  uud  Aceton  an  und  giebt  diesen 
die  Formeln 

Hl 


H 
H 

(C2H3)(>20i 

Acetomethol 


CiHs 
OsHs 


Wie  vorlier  näher  geprüft,  sind  dip^n  Formeln  absolut  identisch — beide 
enthalten  das  Badical  [CsOs]  and  2  Atome  Methvl.  Wir  wollen  nicht  be- 
haupten, 'daes  Acetomethol  und  Aceton  notiiwendig  idenUBeh  sein  mttMen« 
Bondem  wir  wolli  n  isnr  hervorheben,  dass  die  o1>i^!ren  Formeln  keine  Ver- 
schiedenbeit  aasdrUci^on.  Acetomethol  und  Aceton  können  nur  verschieden 
Bein  in  Folge  des  ungleichen  Werthes  der  vier  VerbindungseinVreiten  dee 
vierwerthi^^en  Koliloii.'^tort'.s  oder  der  zwei  Verbindnnpseinheiten  des  zwei- 
werthif^en  Sauerstoffs,  eine  Art  von  Isomerie,  welche  bis  jetzt  kaum  von 
den  Chemikern  anerkannt  wird  und  von  der  wir  nur  sehr  wenige  Beispiele 
haben,  wie  die  beiden  Methylbromiire  und  die  beiden  Chlorüthyle,  deren 
Isomerie  bis  jetit  noch  nicht  durch  irgend  eine  der  Jetst  gebränohlichen 

1)  In  der  uns  in  englischer  Sprache  eingesandten  Abhandlung  bedient  sieh 
der  Verf.  ttett  des  Wortes  „Atom**  dw  Auidrackes  „semiimlMnlA**.  F. 
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CoDBtitutioQfiforiiiela  ausgedrückt  ist  £i  Irt  jedoeh  aageoscbeinJicb«  daas 
K.  diese  Art  v<ni  Isomme  vkM  moiiieii  kum,  demi  unmittelbar  udiher 
erttnfeert  er  seine  Ansicht  durob  das  Beispiel  der  Itomtrie  vom  KHsigaäure- 

Aeäiyllllfter  (  jcuEto)  «n«^  l*n»PM»ul(w«-Vetb7]tther  (|^^^^^)  einer Iso- 

merie,  deren  Ursache  man  sofort  aus  den  Constitutionsformeln  ersieht.  Ebenso 
zeiRt  sich  die  Yerschiedenbeit  in  der  Constitiition  swlsohen  Amidoessi^säure 

{cOHö'^  undGlyooIamid  |cO(NIL)'  ^^^^^^  Kolbe  für  weniger  aasge- 
prägt, als  die  zwisctien  Acet^niethol  und  Aceton  Uiltt  sofort  in  den  gra- 
phisclien  Formeln  beider  Verbindungen 

H— N— H  '  H 

i  H-Ä— H 


Schliesslich  stimmen  wir  vollkommen  mit  K.  darin  überein,  dass  die 
allgemeine  Definition  der  sogenannten  Atomigkeit  der  Säuren  einer  Revision 
bedart.  —  Die  Atome  von  ersetzbarem  "Waaserstofif,  worauf  sieh  die  Namen 
einatomig,  zweiatomig  u.  s.  w.  b^eben,  sind  die  mit  Sauerstoff  verbondenea 
HBd  von  denen  jedes  mit  dem  verbundenen  Sauerstoffatom  ein  Atom  Hydr- 

oxy)  (OH)  bildrt    Die  Eiiigaäare  eatUUt  ein  solches  Atom  (j^^o)»  <lie 

lOlebaitaie  ({ooHo"^)  ''''^  Oxalrönre  ({coHo)  ™-  Bekaimtlidi 
bestlmnit  indees  nur  oer  Wasserstoff  in  dem  Oxatyl  (GOHO>  einer  organl^ 

sehen  Säuro  deren  Hasicitüt.  Die  einbasische  Essigsäure  und  Milchsäure 
enthalten  jede  nur  ein  solches  Atom,  während  die  zweibaäische  Oxalsäure 
deren  cwn  enttillt.  Der  UntowAied  swisolien  Oxatylhydroxyl  nnd  Niebt- 
oxatj'l-Hydroxyl  monoxatylic  hydroxyll  besteht  darin,  dass  im  erstereri  cki 
Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  wird,  wenn  dieses  Metall  als  Hydrat 
(OER)  mit  der  Säure  in  Bertthmng  Icommt,  während  Nichtoxatyl- Wasser- 
stoff nie  unter  diesen  Umständen  ersetzt  wird.  Der  letztere  unterscheidet 
sich  jedoch  vom  Niehthydroxyl-Wass^rstoff  dadurch,  dass  er  nielit  durch 
Chlor  ersetzt  werden  kann.  Die  ßasicität  von  nahezu  allen  orsanischea 
tUtnren  ist  deshalb,  wie  wir  schon  früher  (PhU.  Trans.  1S66,  3i:>i  ausge- 
sprochen haben,  durch  die  Anzahl  der  darin  enthaltenen  Oxatylatome 
bestimmt  Eine  Säure,  ivclchc  n- Oxatylatome  etUhält ,  ist  n-hasisch.  Die 
Atomigkeit  einer  Säure  hängt  ab  von  der  Anzahl  der  darin  enthaltenen 
Hydroxylatome.  Eine  Säure,  welche  n-Hj/droxylatomc  enthält,  ist  n-atomig. 
—  Die  Ausdriieke  einatoaiig,  zweiatomig  u.  s.  w.  scheinen  nicht  zweck- 
Bisiir  SB  sein  und  der  Eine  von  uns  (Leoture  Notes  for  Chem.  Students. 
297)  hat  vnrp:csclih.c:nn  ha  Englischen  dafür  die  Ausdrücke  monohydric, 
dUiydric  u.  s.  w.  anzuwenden.  Die  Essigsaure  ist  danach  eine  monohv- 
drocbe,  eittbaslselie  SSvre,  die  HilchsXnre  dihydriseb,  einbtsiseh  nnd  die 
Weinsäure  tetrahydrisch  zweibnsisrh. 

Die  Annahme  dieser  Nomenclatur  dient  dazu,  den  Unterschied  zwisehen 
Hydroxvl-WisBerstoff  und  anderem  Waswntoff  wieder  herzastellen»  weiefaer 
direh  die  Eotdeeknnif  dar  Nntrinmesaigfttlier  vendiwunden  ist 
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Ueber  die  Darstelhmg  der  Fettalkoliole  au  iiiren 

Anüangsgliedern. 

Von  Eduard  liinnemann  und  A.  Siersch. 
(Ann.  Ch  Fbann.  144,  128;  vergl.  diese  Zeitsohr.  3,  248.) 

Zweiter  TheiL   Ueber  die  ümwandimg  der  Ammhasen  in  die  zu- 

pekSrigen  tlmtomigen  Alkohole, 

Verf.  fäod,  das»  die  von  Uofmann  stammende  Umwandlung  der 
Ammbaaen  durdi  iftertchflsaige  salpetrige  Säure  in  die  Nitrate  der  Alko- 
hole nidit  woU  praetiaeh  anwendbar  ist,  wenn  es  eich  nm  die  Gewia»- 

nag  grösserer  Quantitäten  des  Alkohols  handelt.  Man  erhält  den  letatem 
dagegen  in  hinveiohenden  Mengen  dareh  Koehen  der  sehwacli  sauren  wäss- 
rigen  Auflösungen  der  salpetrigsauren  Mon;)iuiiie,  welche  dabei  in  Stick* 
stoff,  Wasser  uikI  Alkohol  zerfallen.  Lösungen  der  salpetrigsanren  Mon- 
amine weiden  gewonnen  durch  Zersetzung  der  Chlorhydrate  mit  rei- 
nem salpetrigsauren  Silber.  Die  etwas  angesäuerte  Lösung  wird  iu 
einem  mit  Kühler  venehenen  Kolben  gekoeht;  das  entweieli^de  Stiek* 
gaa,  wekshes  sich  grösstentbals  entwiekelt,  ehe  aoeh  eiwaa  Qberde* 
stilHrt,  hat  Verf.  aoeh  durch  2  hohe,  enge  mit  Waeeer  gelWlte  Cy- 
linder,  und  dann  von  nntrn  durch  eine  5  Fnss  lange  Röhre  geleitet, 
die  mit  Bimssteinstiicken  gefüllt  ist,  über  welche  von  oben  her  lang- 
sam Wasser  riest'k;  das  aus  dieser  Röhre  entweichende  Gas  ist  frei 
von  Alkohol.  Säuert  man  die  Lobuiig  von  Zeit  zu  Zeit  von  neuem 
adiwaeh  an,  so  belrigt  die  Menge  der  anleCat  UDsernekEt  aurfldLble^ 
bcnden  Base  Icaam  5  Ftoe.  der  arsprOnglieh  yoihanden  geweeenes. 
VetC  liat  Aich  durch  einen  Versueli  überzeugt,  dass  der  bei  Zer- 
setzung des  Salpetrigsanren  Acthylaniins  entstehende  Alkohol  identisch 
ist  mit  dem  gewühnlichen  Gährungsäthylalkohol.  Als  Nebonproduct 
entstand  beim  Kochen  der  schwach  sauren  Lösung  von  salpeti  ig^aurem 
Aetbylamiu  eine  bei  170 — 172^  siedende,  schwach  gelb  gefärbte  dgen- 
thllmlieh  liedlenie  FlUtt^eit,  die  leichter  all  Waaser  and  daria 
schwer  löslich  Ist,  sieh  bk  eimeentrirter  Salzsäure  löst,  aber  darc|i 
Wasser  aas  dieeer Lötuig  geftUt  wird,  und  nicht  alksdisch  reagirt. 
Ihrer  Zusammensetzung  nach  schliesst  sie  sich  keiner  bis  jetzt  bekano» 
im  Klasse  von  Köppern  an.   Die  Analyse  ergiebt  die  Formel  ^4Hte 

Nii0,  fiQr  welche  Verf.  die  rationelle  Formel  ^^^^^ 

betraobt^') 


N)  als  möglich 


1)  ZuBammensetzang  und  Eigenschaften  dieses  Körpers  entsprechen  bkH- 
reiehend  dem  von  A.  Geuther  (Jabresber.  1S63, 408)  dargestellten  Nitrose^ 
diäthylin,  Uber  welche  Substaoz  aneb  gelegentlich  ein  kiemer  wissensebaft- 
licher  Strrit  z^vischen  W.  Heintz  und  A.  Geuther  (d.  Z.  N. F.  2,  Ifi*^,  Mr^ 
a.  571)  stattgetuoden  hat.  Die  Bildung  des  Nitrosndiäthyiins  acheiut  Uot- 
mann  bsiaits  18M  «Msisbcr.  1850^  441>  beobeelilal  n  babaa.  Loaaaa^ 
MtMkr.  t  Cbcml«.  lt.  Jdi»  -  «  5 
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\(if.  beabgichtigt,  auch  zn  versuchen,  ob  aus  den  Eogenaanteu 
iuterniL'ümi'cu  Ämiden,  ajg  deren  Prototyp  dad  Aethylacetamid  gelten 
kann,  durch  wassereotziehende  Mittel  Körper  tob  der  Zusammeu- 
fletznng  der  Niti-ile  enCBtehen,  md  diese  dann  in  die  eDtepreolieiideii 
Alkohole  llhenuftlhrein. 


Mtter  Theü.   Uimoümdhmff  äet  ÄeOiyUakokoh  in  PropylalkohoL 

Verf.  bat  aus  Aethylalkohol  dargestelltes  Propionitril  nach  der 
Menditts'Bcben  Metbode  in  Propylamin  tlbergeffihrt,  dieses  nach  der 
im  VorBtehendeD  von  Linnemann  besehiiebenen  MetiMde  In  Fkrapyl* 
nlkohol.    Der  erhaltene  Alkohol  nnd  das  daraus  gewonnene  Jodllr 

7e)gt(  n  den  Siedepnnct  und  das  spee.  Gewicht  den  PMd<q[iropylal- 
kohols  und  Pseiulopropyl jodtirs.  Auch  das  von  Linnemann  (d.  Z. 
N.  F.  1,  H80)  beschriebt  11  (  Hydrat  a^^HsO  +  H2O  wurde  beobar!itet. 
Bei  der  Oxydation  des  Alkohols  entstand  Aceton,  neben  etwas  Ebbig- 
Bäure  und  Kohlensäure.  AU  Nebenproducte  bei  Zersetzung  des  sal- 
petrigsanren  Propylamina,  erhielt  Verf.:  1.  Eine  bei  98^96^  aie^ 
dende,  alkohoHsä  riechende  Flflssigkeit,  die  i»ei  der  Analyse  etwas 
weniger  Kohlenstoff  und  etwas  melir  Wassorstoff  ergab ,  als  die  For- 
mel f^;II&0  verlangt.  Ein  daraus  gewonnene»,  bei  96 — 98®  siedendes 
Jo  liir  vom  spec.  Gew.  1,740  bei  tl^  enthielt  mehr  Kohlenstoff  und 
weniger  Jod  als  -G^HiJ.  Las  Jodttr  h'eferte  mit  Silberacetat  einen 
zwischen  89 und  94"  siedenden  essigsauren  Aether,  der  beim  Ver- 
seifen mii  Aetskali  einen  iwisehen  88<i  und  69*  siedenden  Alkohol 
lieferte,  bei  dessen  Oi^daliott  Essigsinre,  Koblensftare  nnd  Aceton 
entstehen.  Verf.  hält  daher  die  zwischen  93^  und  96<)  siedende  Fltts- 
sigkeit  für  einen  etwas  verunreinigten  Pseudopropylalkohol.  2.  Eine 
zwischen  200"  und  205'^  siedende,  schwach  <i<  Ihc,  empyreumatigclt  rie- 
chende, in  Wasser  schwer  lösliche,  neutrale  Flüssigkeit  vom  sp*^'.  • 
Gew.  0,924  bei  14*'.  Die  Analyse  entspricht  nahezu  der  Formol 
•66Hi4NiO»  wonach  ^eser  Körper  der  oben  erwihalBn  Verbindung 
4}4HioNs0  homolog  ist. 

BezOgHeh  der  Darstellung  des  Propionitrils  und  Ueberfflhrnng 
desselben  in  Propylamin  giebt  Verf.  noch  folgende  Angaben.  Das 
Propiouitril  war  theilweise  durch  Einwirkung*  von  alkoholischer  Jod- 
ftthyllösung  auf  Cyankalium,  theilweise  dnrf  h  Destillation  von  ätlit  r- 
schwefelsaurem  KaUum  mit  Cyankalium  gewonnen.  1900  Grm.  Jod- 
äthyl  lieferten  250  Grm.  Propionitril ;  7  Kilogr.  trockenes  ätfaersehwe- 
fdsanree  Ealinm  Keferten  1250  Grm.  rohes  Propionitril,  welche  nach 
der  von  Kolbe  nnd  Frnnkland  angegebenen  Methode  gereinigt,  auf 
520  Grm.  vom  Siedep.  96 — 97^  nnsammenschwanden.  Es  wurden 
-  jedesmal  20  0  CWm.  ätherschwefe^snures  Kalium  mit  130  Grm.  Cyau- 
kajium  destillirt.  —  Bei  der  TJrawandhmg  des  Nitrils  in  Propylamin 
erhielt  Meudius  nur  22  Tlile.  des  letzteren  aus  100  Thln.  Nitril; 
die^e  schlechte  Ausbeute  veranlasste  Verf.  zu  einer  Abänderung  des 
Apparates,  4eT  tnr  Umirandlung  des  Mitriln  in  Amiabaae  dient  Eki 
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Gemisch  von  Nitril,  \v;i5^n'ij?om  Alkohol  und  Salzsiliirf  wird  in  kleinen 
Portionen  in  die  Entwickhingsflasolie  gegeben  ;  tla«  aus  letzterer  ent- 
weichende Wasserstoffgas,  welches  viel  unverändertes  Nitnl  mit  fort- 
reiast,  gebt  dimsb  eine  Reihe  von  Entwicklnngsflageboi  und  icUiewUeh 
vim  unten  nach  oben  dnreh  swel  etwa  6  Fnss  hohe  mit  gnundirtem 
Zink  gefüllte  Glasröhren,  durch  wdehe  von  oben  her  langsam  eine 
alkoholische  Säurelöstmg  fliesst.  Auf  diese  Weise  wurden  77  Thl. 
Propylamin  aus  100  Thl.  Propionitril  erhalten.  — Die  Srheidung  des 
gebildeten  Propylamins  vom  Chlorzink  durch  Destillation  mit  Aetzkalk 
ans  grossen  eisernen  Retorten,  ist  nach  dem  Verf.  für  grössere  Qoan- 
tiMten  dnrefaane  nicht  anznraChen.  Es  findet  nimfieh  bei  ehier  bo- 
tftimmten  Temperatur  eine  explosionsartige  Eotwieklnng  von  Propjl- 
amin  statt,  welche  die  Condensation  des  Productes  unni()glich  macht. 
Weit  mehr  empfiehlt  sich  die  vorläufige  Abscheidung  des  Zinks  durch 
kohlensaures  Natrium,  Trennung  des  gebildeten  Kochsalzes  durch  Kry- 
stailiäirenlassen  der  abgedampften  Lösung,  und  schliessliche  Behand- 
lung mit  Alkohol.  Das  gefällte  basische  Zinkcarbonat  hielt  etwa  4 
Proc,  das  anskrystallisirte,  mit  AUcobol  gewaschene  Kochsalz  etwa 
12  Free,  von  der  Gesammtmenge  des  gebildeten  Propylamms  sarttck, 
welche  dnrch  Destillation  mit  Aetzkali  aus  grossen  eisernen  lietorteo 
gewonn«!  wurden.  Ans  89  Grm.  Propylamin  wnrde  ein  Gemisch  von 
30  Grm.  rohem  Pseudopropylalkohol  (Siedrp.  SO  -  lOO»)  und  10  Grm. 
der  Verbindung  ^eUii^'zO  (Siedep.  ISO— 2ao^)  erhalten. 


üeber  Platincyanv^erbindimgen  der  Eiweisskörper. 

Von  Dr.  Diakonow  aus  Kasan. 
(Medio,  ehem.  Untersadi.  a.d.Laborat.  f.  aogew.  Cltemie  z.  Tttbingea  2,22$.) 

Verf.  hat  Sch warzenbach's  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  233  n,  4,  27)  fiber  die  Ffllliing  der  Eiweisskörper  diuch  Kaliam- 
platineranflr  eontrofirt  laid  wiederholt.  —  Die  salzsanre  LOsnng  toü 

ans  Rindfleisch  bereitetem  Syntonin  wnrde  mit  Kalinmpfaithicyanllr 

gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  viil  Wasser  gewaschen; 
das  Waachv-'asser  gab  uiit  Sirberlösung  immer  eine  irtibung,  welche 
durch  fortgesetztes  Auswaschen  nicht  vermindert  wurde.  Beim  Ab- 
dampfen hinterliess  das  Wasch wasser  einen  gelben  Rückstand,  welcher 
bsld  rosedtoth  wurde,  und  hi  einigen  IVopfen  Wasser  ohne  Flihung, 
mit  saurer  Beaetion  löslich  war.  Die  mikroskopische  üntersnehmig 
ie%te,  dass  der  Rflckstand  aus  gelben,  blauen  und  rosenrothen,  dem 
Kaliumplatincyanür  älmlicheu  Krystallen  besteht;  er  lässt  nach  der 
Verbrennnn[r  '^irion  metallischen  Spiegel  zurück.  Der  Syntoninnirder- 
Bchlag  wurde  bis  zun»  Verschwinden  der  sauren  Reaction  ansgewasciieu, 
dann  auf  dem  Wasserbad  getrocknet,  wobei  er  sich  schwach  bräunte. 
Bei  tOO^ltOo  getrocknet  enthielt  er  8,91  bis  4,20  Proc  Plalhi. 
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Z^chttüteDeB  £ief»ttNiBitt  wurde  durch  Leiawaad  ausgepresst, 
Bit  Waaser  vardttmit  uad  filtrirt.   Eine  Poiüoii  des  FUtrata  wvrde 

mit  Essigsäure  schwach  aiigcsiiuert,  der  dadurch  eutsteheiide  Nieder- 
schlag  abfiltrirt  und  dem  klaren  Filtrat  die  Kaliumplatiiicyanarlösung 
tropfenweise  zugesetzt.  Es  entstand  nur  eine  Trübung,  welche  aiuh 
nach  4  Stunden  keinen  Niederschlag  bildete.  Die  Keactiou  der  Mi- 
schung war  sauer.  Einige  Tropfen  concentrirter  Essigsäure  riefea 
sogleich  einen  flockigen,  käsigen  weissen  Niederscldag  hervor;  das 
klare  Filtrat  von  demselben  trttbte  sich  aUmttlig  vnd  setite  MMib  eini- 
gen  StQoden  einen  neuen  Niederschlag  ab.  Das  Waschwasaer  von 
dem  suerHt  gefallenen  Niederschlag  gab  beim  Verdampfen  wieder  den 
gelben  Rückstand ;  der  getrockii(;te  Niederschlag  enthielt  bei  zwei  Ver- 
suchen 3,13  und  3,224  Pror.  Platin.  —  Eine  andere  Portion  des 
EieralbuminfiltratB  wurde  mit  Salzsäure  massig  angesäuert ,  und  die 
Kaliumplatiueyanüilösung  tropfenweise  zugesetzt.  Jeder  Tropfen  be- 
wirkte einen  Niederschlag,  der  beim  Umrflhren  yerschwand,  anf  wei* 
teren  Zuaata  von  Reagens  bleibend  wurde,  aber  durch  einen  Ueber- 
achuss  desselben  sich  wieder  löste.  Die  Reaction  der  Flüssigkeit  war 
jetzt  alkalisch.  Durch  einige  Tropfen  >>iiura  entstand  der  Niederschlag 
wieder,  kohlensaures  Natron  machte  iiin  dann  wieder  verschwinden.  — 
Ein  Niederschlag,  der  durch  das  schwach  angesäuerte  Reagens  aus 
salzsaurer  Eieralbuminlösung  gefällt  war,  eutliielt  6,3 IG — G,3ü7  Proc. 
Platin;  das  Waachwasser  gab  nach  dem  Abdampfen  wieder  den  gel- 
.ben  Rflckatand.  —  Der  Niederschlag  ans  einer  stark  salasanren  ^er^ 
albnminlösung  enthielt  1,466  und  1,487  Proc.  Platin.  —  Endlich 
wurde  ein  Niederschlag  bis  znm  Vcrsehwiuden  der  sauren  Reaction 
gewaschen,  dann  ein  Theil  muilysirt,  der  Rest  aber  noch  weiter  an  - 
gewaschen;  der  erste  I  lieil  enthielt  4,39  und  4,66  Proc.  IH,  der  i- 
ter  ausgewaschene  Rest  war  beim  Trocknen  nicht  so  weiss  als  der 
vodiergehende  Tfaeil  und  enthielt  0,830  md  0,863  Proc  Pt. 

Ein  ans  einer  eaägaanren  Casdnldsnng  mit  schwach  angeainer- 
tam  Reagens  gefällter  Niederschlag  gab  4,731'  und  KS  19  Proc.  PL 
Er  y,'ar  ebenfalls  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  ausg"e- 
waselien,  und  das  Waschwasser  blieb,  wie  bei  der  AllHirninvtrbinduug 
platinhaltig.  —  Die  vom  Veif.  erhaltenen  Uesnltate  weichen  daher  selir 
Vau  den  von  Schwarze iikiac Ii  gefundenen  ab. 

Verf.  hftlt  aber  das  Kaliumplatiacjanar  Air  an  brauchbares  Rea? 
geos  lur  Unterschddung  der  löslichen  AlbummatoffiB,  wie  Eier-  und 
Senunalbumin,  Tun  den  unlöslichen,  wie  Syntonin,  fibrinoplastische 
Substanz  11.  8.  w.  die  sauren  TÄisungen  der  letzteren  werden  nämlich 
durch  Kaiiumplatincyanür  f^-eriillt,  während  erstere  nicht  ^'efiillt  werden. 
Dies  geht  einerseits  aus  den  oben  angeftihrten  Versuchen  mit  Albumin 
hervor,  dessen  schwach  saure  Lösungen  mit  Kaliumplatincyanür  niclit 
gefiült  werden.  Zusats  von  Silure  &lngt  den  Niederschlag  hervor; 
ea  ist  bekannt,  dass  löslkshe  Eiweissstoffe  unter  Einwirkung  versdHe- 
dener  Säuren  in  die  unlöslichen,  in  das  Syntonin-  oder  Acidalbumin 
«ngewandelt  werden,  in  gleicher  Weiae  ▼erwandelt  sich  Serumal- 
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hntki  durch  Slnreii  in  unlltolielie  AAramimtoire*);  Verf.  Bahn  «ine 

e^dse,  Serumalbumin  enthaltende  FlflSBigkeit,  entfernte  daraus  die  fibri- 
■opltfitieche  Subtanz  durch  Essigsäure :  in  der  Bauren  Flttssigkeit  ent- 
Bthj)ä  f^firch  Kalinraplattncyanttr  erst  narli  30  Stunden  ein  Niederschli^; 
anfänglich  entstand  er  gar  niciit.  W  inde  aber  ein  Theil  der  mit  dem 
Reagens  versetzten  Fltissigkeit  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Essig- 
säare  vermischt,  so  entstand  sofort  ein  reichlicher  platinhaltiger  Nie* 
dorachlag.  Ferner  gab  eine  Seramftlbiinnn  enthaltende,  von  fibrino- 
plastischer  Svbetinz  befreite  Fltissigkeit  mit  dem  Reagens  doeii  Nie- 
derschlag, wenn  sie  6  Stunden  lang  auf  45 — 48*^  erwärmt  war,  während 
eine  Portion  c1cr<?elhen  KlfiRsie^koit,  die  rbpn  so  lanir  bei  efowöbnlicher 
Temperatur  gestanden  liatte,  niclit  gelallt  wurde.  Endlich  hat  Verf. 
hlutserum  mit  verdünnter  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  den 
dadurch  entstandenen  Niederschlag  von  fibrinüplastischer  Substanz 
dnrch  weitere  TMpfiBn  von  Eestgeänre  wieder  anfgeldst.  Dieser  Sfttire- 
snaatz  war  aber  bei  weitem  nieht  hinreichend  um  da»  Sentmalbiami 
in  die  unldsUche  Modification  tiberznführen ,  und  ans  der  Flüssigkeit 
wird  dalior  zunächst  durch  Kaliimiplatincyanür  nur  fibrinoplastische 
Substanz  gelallt;  das  in  Lösung  bleibende  Serumalbumin  kann  nach- 
her durch  stäi  keren  Säurezusatz  ebenfalls  als  Platinverbindung  gefällt 
werden.  —  Saure  Lösungen  von  Tyrosin,  Leucin,  Kreatin,  Cystin, 
QlyciD,  Alanin,  Taurin,  tafaflaurem  Cholin,  aodi  aogeaiiMrter  menech- 
lieher  Harn  werden  durch  KaHnmplatineyanllr  nieht  geAHt;  Verf.  ist 
daher  der  Ansicht,  daa  Reagens  könne  vielleicht  zur  qna1it»fivnn  oder 
^(oantitaliTen  Bestimmimg  dea  Eiweiases  Im  Harn  benutat  werden. 


Ueber  das  Thallium  und  aeiue  Verbindongen. 

Von  Dr.  Garatanjes. 
(Jomn.  pr.  Chem.  102,  65  u.  129.) 

Aua  der  Oranionbcrtrer  f^fhwefelsäurefabrik  (Besitzer  L.  Röhr) 
erhielt  der  Verf.  einen  Flug«taub,  der  bis  3,5  Proc.  Thallium  enthielt. 
In  dieser  Fabrik  werden  Kiese  aus  dem  Schwefelkieslager  beim  Dorfe 
Megsw  hn  Siegerlande  verarbeitet;  das  Vorkommen  desThallinma  in 
denaeiben  snehte  der  Verf.  dnreh  Beobaehtnngen  an  Ort  und  SteRe 
an  studiren.  Der  Kies  tritt  in  dem  em  ahnten  Lager  in  derben  Massen 
mit  deutlicher  Schichtung  in  mittlerer  Mächtigkeit  von  15  Fuss  auf. 
Das  Hancrcnde  bestrbt  ans  Srhicfiton  von  Thon  und  Schwerspntb,  das 
Liegende  besteht  aus  Kraiiienzel  und  Lenneschiefer.  Im  Kies  zeigten 
sich  unter  der  Loupe  kleine  schwarze,  matte  Puncte,  die  nicht  isolirt 
wanden  l[<Hmten.  Kiesstttclce^  die  solche  Puncte  enthielten,  gaben,  mit 
SalBsinfe  befenehtet  tmd  in  die  Flamme  gebracht,  deatlieh  das  Thal- 

4)  Diese  Verwandlaag  wird  aooh  dvoh  Temperatorerhöhiwg  bewiriu 
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linBiflpeelniD,  Stileke  ohne  soldie  scbwane  StoUeA  leigleti  ISmiba  Thal* 
lilunreMtioii  sieht.  Auch  ki  ihnen  konnte  ein  Thallhimgehaiit  na«h- 
gewiesen  werden,  wenn  man  sie  mit  Sch%vefclaäure  zersetzt»,  in  die 
von  überschüssiger  Schwefelsäure  durch  Eudampfen  und  Wiederauf' 

lösen  befreito  Salzlösung  metallisches  Zink  stellto,  flif^  nach  36  Stun-  ♦ 
den  auf  dem  Zink  niedergreschlagenen  Metalle  in  Königswasser  löste 
und  von  dieser  Lösung  einen  Tropfen  in  die  1  lamme  brachte.  Jeden* 
faUs  waren  jene  schwarzen  Punete  besonders  reich  an  Thallium,  Verf* 
hält  sie  fttr  SehwefelthaUiim.  Aneh-  der  Schwerspath,  der  dw  Lager 
von  Schwefelkies  begleitet,  wnr  thnllinmhnUiig»  Schon  in  dem  Ver- 
dampiungsrückstande  des  wftssrigen  Auszuges  konnte  ThaUium  nach- 
gewiesen werden;  ikutlieher  dnrcli  Schmelzen  des  Schweri^thes  mit 
kohlenaaurem  Kali-Nutron,  Auslauj^en  der  Masse,  Fällen  mit  Schwe- 
ftilammoninui,  Lösen  des  Schwefelniederschlages  in  Salpetersäure  und 
AbscbeidttUg  der  Metalle  durch  Zink.  Das  auf  dem  Zink  niedei^e- 
aohlagene  Metall  war  fast  retnes  ThalUnm.  Dnreh  diese  Beobaäi* 
tungen  glaubt  der  Verf.  zu  dem  Schlosse  berechtigt  su  sein,  dass  daa 
Sehwefelkiedager  von  Meggen  aus  einem  Gemisch  von  sebweAlaaitrem 
Ri^^enox'vdul,  schwefelsaurem  ThalUumoxydul  und  schwefelRaurem  Baryt 
diucli  Keductiou  entstanden  sei.  Durch  diese  wurde  das  Eisensalz 
vüliständig,  das  Thallinrnsalz  zum  Theil,  das  Bai^umsalz  gar  nicht 
in  Schwefelmetall  übergeführt.  —  Zur  Gewinnung  des  ThalUumä 
dem  Staube  kocht  der  Verf.  denaett»en  direet  mit  Wasser,  filtrirt  ab, 
setit  zum  FUtrat  starke  Salssfture  und  belMert  die  Absckeidnng  des 
OhlorthaUinms  durch  Schütteln.  Die  auf  Filtern  gCBammelten  und 
gewaschenen  Niederschläf;:!^  trocknet  man  in  einer  Porcellausehah',  führt 
dann  das  Chlormetall  in  Sultut  ober  und  fällt  schliesslich  mit  Zink. 
Die  Thallinmhänte  werden  vom  Ziiik  abgelöst,  unter  Waseer  zusam- 
mengeknetet und  durch  Hämmern  auf  einem  Ambos  zu  Würfeln  ge- 
formt, die  man  nachher  einfach  in  einem  Porcellantiegel  schmehsen  und 
m  Fonn^  giessen  kann.  Bei  dksem  Sebmelaen  ist  Znsatz  Ton  Oyan- 
kalium  nicht  nothwendig,  es  bildet  sich  wenig  braunes  Thalliumoxyd, 
das  aber  hinreicht,  um  alle  fremden  Metalle  In  die  ScUacke  einzu- 
führen. 

Schwefelverhindungen  des  ThdllUims.  Das  durcli  Schwefelam- 
monium aus  Tlialliumoxydui  guiullte  Schwefehuetail  entspricht  der  For- 
mel TIS.  Es  Utost  sich  ent  Aber  der  GeUftseflanune  schmelzen  und 
zogt  dann  eine  krystalliniadie  Structur.  Dteaelben  Eigenschaften  zeigt 
eine  Schmelze  von  204  Gewichtstheilcn  Thallium  mit  16  Gewichts- 
theilen  Scihwefel.  Dieses  Einfach-Schwefelthallinm  löst  sich  leicht  in 
verdünnten  Säuren  unter  Scliwefelwasserstoffeotwicklung.  Fällt  man 
Thalliums  s([uichlorid  U«euiiseh  von  TlCl  und  TlCh)  mit  Schwefel- 
ammouium,  i>u  bekommt  mau  einen  schwarzbraunen  Niederschlag,  der 
leieht  schmilzt  und  bdm  Erkalten  zu  grossen  sllnlenförmigeu  Kry- 
stalien  ansebiesst.  Diese  Schwefelverbindung  wird  von  verdAnnter 
Schwefelsäure  selbst  beim  Erwärmen  nur  lan^^sam  zersetzt.  Aehnliche 
Vsifaindmgen  entstehen,  vnnn  asan  1  Aeq.  ThaUSna  mit  mehr  wie  I 
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nnd  weniger  wie  3  Aeq.  S<}hirefel  zasammenBchmilzt.  Leitet  man  auf 
trnrkenes  TiOa  einen  Strom  von  HS,  so  entzündet  sich  letzteres  unter 
Explosion.  Nimmt  man  die  Einwirkung  von  HS  anf  TIO3  im  Rose'- 
schen  Keductionstiegel  vor,  so  bekommt  man  eine  Sehmelze,  die  zu 
grossen  scliwaizen  Krystallen  auscliiesst  und  die  in  ihrer  Zusammen- 
MisHBg  d«r  swdten  obeo  beschriebenen  SchwefelverbioduDg  entspricht, 
sie  ist  nicht  TlSs.  B  öttger's  onmgefnrbiges  Sulfid  konnte  der  Veif. 
nicht  bekommen.  Aus  Thalliumoxydnlsaken  nnd  aus  Thalliumsesqui- 
cblorid  fällte  unterscliwefligsaures  Natron  erst  beim  Koelien  in  alka- 
lischer Lösung  Öcliwefclmetall  von  schwankender  Zusammensetzung. 
Thalliunioxydlösnngen  werden  nicht  gefällt.  Die  Verbindung  T\Sz 
bekam  der  Veri.  endlich  durch  Zusamoienscbmelzeu  von  Thuiiium  mit 
vid.  «beviehilssigem  Sebwrfel  nnd  Abdestilliren  des  ttberschllssigen 
SofawefelB.  Bei  Sommertelnperatnr  war  diese  Schwefelverbindnng  weich 
und  wie  Pech  zu  Fäden  ziebbar,  erst  unter  wurde  sie  hart  nnd 
spröde,  sie  ist  schwarz.  In  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  dieses 
iSchwefelthallium  ohne  Abscheidung  von  Schwefel,  aber  sehr  längs  Hm. 
—  Thallunit  iiit.d  Selen  verband  der  Verf.  direct  durch  Zusammen- 
schmelzen in  euttiprecheuden  Verhältnissen.  TlSe  ist  eine  amorphe, 
spröde  sehwarse  Hasse,  die  anf  freien  BmehfflUshen  snerst  schönen 
Metall^ans,  später  gelbe,  violette  nnd  blane  Anlanifarben  zeigt.  1  Aeq. 
ThaUium  nut  mehr  als  l  nnd  weniger  als  3  Aeq.  Selen  zusammen« 
geschmolzen  giebt  eine  grauschwarze  strahlig  krystallisirende  Masse. 
Di^  letzte  Verbindung  wird  ^  on  Selnvefelsänre  nicht  verändert,  wäh- 
rend das  TlSe  sich  in  verdtinuter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung 
von  HSe  löst.  —  PhosphorthalUutn  konnte  der  Verf.  nicht  bekom- 
men, weder  dnrch  Zusammenschmehsen  von  Tl  und  P,  noch  durch 
Bednetion  von  pbosphorsaurem  ThaUiumoiydnl.  —  Hit  As  nnd  8b 
verbindet  sich  das  ThalUnm  beim  Znsammenschmelzen  sehr  leicht; 
das  ArsenthaUium  ist  weich,  schwarz-gran  und  krystalUnisch,  das 
Antimonthainum  ist  hart,  krystalliniscli  und  spröde.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entwiekeln  diese  Legirungen  Arsen  resp.  Antimonwas- 
serstoff. —  Der  Verf.  stellte  Legirungeu  dar  von  Tliallium  mit  Zink, 
Cadmium,  Wismutli,  Blei,  Zinn,  Kupfer  und  Aluminium.  Er  bestä- 
tigte die  Beobachtungen  Begnanlt's  IHier  das  Tballinniamalgnm; 
eine  Legimng  von  ThalHnm  nnd  Magneshim  hoffte  er  anr  ünielnng 
eines  grünen  Lichtes  benntsEen  an  kOimcn,  fand  aber,  daaa  eine  solch« 
liCgirung  beim  Verbrennen  schwarzen  Rauch  von  TlOs  ausgiebt  unter 
Hinterlassung  eines  Magnosiascclettes.  —  Mit  Natrium  und  Kalium 
verbindet  sich  das  Thallium  leicht,  mit  dem  letzteren  unter  Fcu^r- 
erschelnung.  Diese  Legirungeu  aiud  kiysslallinisch,  werden  von  Was- 
ser nnter  lebhafter  Wasserstoffentwicklung  gelöst  und  zerflieesen  schon 
an  der  Lilt  an  einem  Gemisch  von  ThaUiumoxjdnl  nnd  Aetanatron. 

Die  Reactionen  des  ThaUinmozydols  und  Thalliumozyds  stellt  dof 
Verf.  verglpichpTid  zusammen.  Sie  mögen,  obgleich  manches  davMl 
schon  bekannt  ist,  in  foli^ender  Tabelle  hier  einen  Fiats  äuden: 
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ThaUüumajdnlBAlM : 


Emb6  FlUnag. 


TtaUlUlUOljdnalzft  ; 

Neutrale  Lt>sungea  braunes  TlOs^ 
löslich  in  NHt-sal^en  und  i|i 
HCl.  Löst  man  den  brmmen 
Niedenehlag  in  HCl,  fligt  Nils 
wnd  imm  wi«d«r  HCl  lantn, 
BO  fällt  T10.».3NHa  als  weisser 
kürnifer  Niedersclilag,  der  Tun 
vid  Wamr  »neUt  wird. 


Schwefelwuierstoff 


Keine  Fi^uog. 

SdiwMses  TIS. 
TlCl 


Jodliaiium 


Phosphursaures  Natron 


CyankaUum 


Bhodankftliam 


Fanweyankalium 

FerridoyankaliDtn  \ 
Kitroprussidnatrium ) 

Chromeaures  Kali 

Qxalsitare 

Eisenvitriol  «ndl 
ZinaoUorUr  | 


Gelbes  TU. 

Keine  X'ällunfr.  Auf  Zu- 
satz von  NH3  krystal- 
liiiischt'  AbücheiduDg 
von  aTlO.POs 

Keine  Fällunfr. 

Weisser  käsiger  Nieder- 
lehlag,   ]Aali«li  im 

Keine  fUlmtg. 

Keine  Fällnng. 

Gelbrutbe  Füllung. 


Bednotion  m  TiMlliinMttydiilial- 
mh  ttttter  FÜlttug  ven  S. 

Bnnne  flttlnaf . 

Keine  Benoite«. 

Gelbes  TU  naterFraivefden  Ten 
Jod. 

Voluminöser  gelb  weisser  Nieder- 
schlag, durcli  Kochen  seneUt 

Keine  Rcacttun. 

Gelber  Niederschlag,  der  aus  der 
braungewordenen  Lttenog  nxk 
Uuginni  nbedMidet. 

Gelber  Xiedersrhlag  mit  einem 
Stich  ins  GrUne« 

Keine  Füllung. 

Dunkeljirelbrother  Niederschlag. 

Aus  tiuncontr.  Lösungen  weisses 
Krystallinilrer. 

IICI3  wird  zu  TlCl  xedueirU 


Zar  qtanttftaiiven  BesÜnvung  des  TballiaiM  enpfiflUt  Veff, 
bMoadm  die  Bestimmmig  als  Bchwefelwwes  TbalttimioxyduL  Mia 
fällt  als  TIS,  oxydirt  diesen  NiederMsblag  in  einem  Platintiegel  mit 
Salpetersäure,  setzt  etwas  Schwefelsäure  zu,  raucht  ab,  glüht  und  wiegt 
Jodthallium  ist  in  WasBcr  etwas  löslich ,  etwas  unlöslicher  ist  es  in 
schwacher  Kssig-säure,  wenn  man  also  Thallium  als  .lodthallium  be- 
stimmen  will,  ik^t^t  luau  dem  WuHchwasser  eiwass  Essigüäure  zu.  Die 
BesHmniiiiig  sIs  chromsauree  TbiAKiiBOxydul  ist  Mek  geaa«,  wem 
■HUI  die  Füllung  aae  Bebwach  eaaigMwrer  oder  eiiioioiiiakalieeher  Uh 
BODg  vornlinmt  Auch  die  BestinuBimg  eis  Tludliumplatincfalorid  giebt 
gnte  Resultate. 

ThalUumoxydulsalze.  Das  kohlensaure  Thailimfwxf/dul  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  384)  bekam  der  Verf.  durch  Umsetzung  von 
schwefelsaurem  Thalham  mit  kohlensaurem  Baryt.  Beim  Erhitzen  de- 
crepitirt  das  Salz  tiber  \hO^  und  hinterUUwt  naehber  eine  getebmol- 
sene  Hasse,  die  käne  KoUensäure  mehr  eotbftlt  and  reines  Tballiam* 
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osydiil  zn  sein  Prix  int.  Ilölier  erhitzt,  bei  Luftzutritt,  wird  das  That- 
HiiiBO]^dQl  zum  Tbeit  in  Oxyd  übergeführt.  Leitet  man  in  eine  Lö- 
sung von  dem  neutralen  8«i!z  Kohlensäure,  so  fällt  auf  Zusatz  von 
Alkohol  TIO.2CO)  in  weisaen  Nadeln  nieder.  Das  saure  schwefel- 
saure Salz  scheidet  sich  in  Form  eines  scheinbar  amorphen  weissen 
Pulvers  ab,  wenn  man  sn  einer  Lösung  von  Tl  in  concentrirter  SO3 
wieeig  Wasser  giebt.  Das  Sah  scbniilzt  bdnn  Eriiitaen  and  wird  scbliess- 
fidi  Da6h  Abgabe  vod  SQs  fest  Löst  man  das  Salz  in  heissem  Was- 
sei^t  so  bekommt  man  zuerst  Krystalle  von  oeutralem  Sala,  nachher 
aber  kurze  dicke  säulenförmige  Krystalle  des  Bauren  Salzes.  —  Ver- 
dflnnte  Salpetersäure  löst  Ti  unter  H-entwicklung ,  conceutrirte  unter 
Entwicklung  von  NO2 ,  bei  einer  bestimmten  Concentration  tritt  gar 
keine  Gasentwicklung  ein,  es  hjldet  sich  neben  dem  Tballiumnitrat 
das  AniBOidaksals.  Das  in  wdsscn  Nadeln  kiystallisirende  Nitrat 
wkd  beim  Glfllun  aersetit,  es  hinteitilatvt  ein  Gemiseh  von  salpetr^p- 
sanrem  ThalUnmoxydul  und  ThaUiumoxyd.  —  Das  neutrale  chrom- 
saiire  Thalliuraoxydnl  wird  von  HCl  oder  SO3  leicht  zersetzt.  Durch 
Behandlung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  bildet  es  sehr  leicht  Thal- 
liumchromalaun. —  Saure  chromsaure  Salze  geben  mit  Thailiumoxy- 
dolsalzen  einen  rothen  Niederschlag  von  saurem  chromsauren  Thal" 
finm.  —  U^temangamaiures  KaH  fikQt  ans  TIiaininmoxydiiIsalBen  ein 
braun  geftrbtes  Gemisch  von  flbermangansanrem  Tballiiun  und  Thal- 
üumoxyd.  —  Xiöst  man  koUensanres  Thalliumoxydul  in  fiberschtissiger 
OxoJsnjff'f*  ^  so  l<ry'5ta11isirt  n.qch  dem  Vordampfen  einfachoxalsaures 
TVic'fliiuiTKtxydul  in  grossen  glänzenden  Blättern  von  der  Formel  CgH; 
TlDiii  -j-  -UIO.  Vermeidet  man  einen  Uebers'  liuss  von  Oxalsäure,  so 
erliäit  man  beim  Eiiidampfen  nadclförmige  Krystalle  des  neutralen 
Salles  CiTlsOs  +  8H0.  Beini  GlOhen  bäder  Salae  wird  metalBsdief 
Thaiiinm  abgeiebieden.  In  Egsigsäure  löst  sk^  kohlensaures  Tbal- 
livmoxydul  Iddit  auf,  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  beim  Eindampfen, 
sie  wird  brann  imd  stosst  widerlich  riechende,  heftige  Kopfschmerzen 
erzeugende  Dampfe  aus.  Lässt  man  die  braune  Masse  erkalten,  so 
wild  sie  fest,  durch  Alkohol  kann  man  das  Salz  ausziehen  und  aus 
alkoholischer  Lüöuug  diuch  Aethcr  iu  l'orm  eines  bald  erstarrenden 
Oeles  ansflllen.  Das  essigsaure  Sabs  bildet  so  welcbe  ]>erbnntter^ 
Slftnende  BlftttdieB»  die  bdm  Gltthen  ebenfalls  aersetst  w^en.  Die 
ftlcbtigen  Producte  enthalten  Thallium,  in  der  Nfthe  brennende  Flam- 
men werden  grtln  gef-irbt.  Nfibrrof^  darüber  behält  sich  der  Verf. 
vor.  —  Das  neutrale  /rcifisrn/re  ThaUiumoxydv!  erhielt  K 11  h  1  in  m  n  u 
in  äusserst  feinen  Krystallnadeln ,  der  Verf.  in  deutlich  auögebildotpn 
quadratischen  Krystallen.  Durch  Zusatz  von  Weinsäure  erhält  man 
einen  krystaüiniBchen  Niederschlag  von  saurem  wdnsaaren  TbaUinm- 
oxydul,  das  dem  KaKumsak  in  der  Krystattfbrm  au  gleiehen  scbeint. 
—  Das  Thalliumchlorür  bildet  leicht  Doppelsalae  mit  juideren  Chlo- 
rfiren.  So  beobachtete  der  Verf.  eine  Verbindung  von  Chlorthallium 
mit  Quecksilberchlorid  von  der  Formel  TlOl  -j-  HgCl-2.  Die  Verbin- 
dung ist  Ailehtig  und  zeigt  die  grttne  Farbe  der  Thalliumflamme  ganz 
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besonders  schön.  —  Mit  Chlorziok  und  mit  RoseokobHitclilorid  bat 
der  Verf.  das  Chlorthiillium  anch  verbunden.  —  Vom  Cifanth'tHhan, 
daB  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  hat  der  Vaf.  die  IMatiiuloppel- 
vcrbiuduDg  duigesteik.  Er  ueutralisirte  Platincyanwasserstoff  tuit  koh- 
lensaurem  Tballiumoxydttl.  Das  Sals  PtCy.TlCy  kiyätalUsirt  in  blut* 
rothen  Nadeln  mit  lebhaft  metaUgrttner  Oberflücbeofarbe. 

Kölligswasser  führt  beim  Kochea  die  ThaUitiinoxydulsalse  leicht, 
in  Thalliumoxydverbindungen  über,  reine  Salpetersäure  ttbt  keine  Oxy- 
dation aus,  raucbende  ^^;i1petersftiure  wirkt  nach  Maasegabe  ihres  Ge^ 
haltes  an  salpetriger  öäure. 


In  der  Voraussetzung,  dass  die  Monochloressigsäure  durch  ijülilt 
und  andere  Basen  eine  ähnliche  Zersctzunf,'  erleide,  wie  durch  Ammo- 
niak, baben  wir  Monochloressigäther  mit  tiber.sehüssigem  Anilin  <  1  Aeq. 
auf  etwa  4  Aeq.  des  letzteren)  und  Wasser  iui  zugeschraolzejien  Rohr 
auf  130 — 140^  C.  erhitzt.  Der  Eöhreninhalt  besteht  hernach  ans 
swd  FlflssigkeitssGhidit«!,  einer  wissrigeu,  wdche  Chlorwasserstoff- 
sanres  Anilin  entbftU,  nnd  dnem  dunklen  Öligen  Liquidum,  welches 
bei  längerem  Stehen  allm.'iü^  krystallinisch  erstarrt. 

Wird  dieses  Oel  zur  Entfernung  des  beigemengten  Tlhcrschiissigen 
Anilins  wiederholt  mit  \Trdünnter  Salzsäure  gesehüttelt,  darauf  mit 
viel  Wasßer  zum  Sieden  erbitzt,  nnd  die  Lösung  beiss  filtrirt,  so  setzt 
das  Filtrat  unter  milchiger  Trübung  beim  Erkalten  feine  weissen  Kry- 
stalbiadeln  ab.  Diese  hi  kaltem  Wasser  kaum  lösliche,  bei  107^  C. 
schmelsende  Substanz  hat  folgende  Zusammeneetznng:  028HHK)O2t 
nnd  dflrfte  als  das  Anilid  der' Anitidoessigsäure  zu  betrachten  sein, 
dem  Amid  der  Amidoessigsfture  entsprechend,  wie  folgende  Formeln 
symbolisch  ansdracken: 


Die  Üildnng  des  AnilidoÄcetylanilids  aus  Monochloressigäther  und< 
Anilin  ist  durcii  lolgeode  Gleichung  leid)^  zu  ii^terpretiren: 


Ueber  Anilldofw^etFl-AnilliL 

VortiUifige  Mittheiinng. 
Von  Dr.  G.  Wischiu  und  Dr.  Th.  Wilm. 
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H2 

■C2O2I 


,0«Pf  }[C,0,]Ö.C4H,0.4^  K^^'h^}^)  -  ^Y"h}^ 

HoBMli^ssigäthcr  Asain  -  Gl«Hs| 

H 

ADaidoacetyltnilid 

C11H5] 

4-  CtHsO^HO      +  H9J 

■jUkobol  eUorwaaMmtoA.  AnilSii. 

Wir  sind  eben  mit  der  genaueren  UnterBQclnuig  jener  VeaModmtg 
und  der  AoilidoessigsAnre  beschäftigt^  nnd  beabsiebtigiii  noch  ver- 
schiedene andere  Basen  auf  Monochloressigfttber  einwirken  zn  lassen. 

Leipzig,  den  21.  Decembcr  1867. 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Kolbe. 


*  I 

Uetar  die  Beiwoyl-Pan^liefnolgohwetelaftiire^ 

Von  A.  Engelb»rdt  mid  P.  Latsebinow. 

Gelegentlich  des  Studiums  Uber  das  Verhalten  der  wasserfreien 
Sdiwefelsinre  gegen  BenzoSderlTate  haben  wir  unter  Anderem  auch 
SO3  anf  benzoesmtres  Phmyl  CeE&O^iOjBiOy)  dnwiricen  lassen.  Es 

entsteht  hierbei  die  einbasische  ßenzoyl-Paraphenolschwefehäure 
CttHi'lISO  )0f(' :II:,0),  welche,  wir«  dtsinnach  leicht  einzusehen  war, 
auch  gebildet  wird  beim  Behandeln  von  PhenoJsrJnvrfrJsäiire  mit  Chfor- 
henzoi/I.  Eine  g^enauere  üntemiehung  Hess  erkennen,  dass  wir  ein 
üenzoylderivat  der  i'a/  t^-Fheuolscliwefelöäure  vor  uns  hatten,  und  daaa 
unsere  Sfture  entsteht  bei  der  Ebiwirtsung  von  Gblorbenzoyl  auf  das 
Kalinmsals  der  Aira-Phenolsdiwefielflttare. 

Bei  der  Einwirkung  von  SO3  anf  benzu(?3aures  Fhenyl  entstehen 
verschiedene  Körper  je  nach  der  Quantität  der  ang:ewandten  SO3  und 
der  Temperatur  während  der  Reaction.  Ktllilt  man  den  das  Phenyl- 
benzoat  enthaltenden  Kolben  mit  Schnee  ab,  80  bildet  sich  zunächst 
Benzoyl-Par(q)henoIschwefehm(re : 

lieiizoyl-Parapht'ii o\< >  h wefelsöure. 

Dfi  bei  dieser  Reaction  pine  zähe  Masse  entsteht,  welche  den 
Aether  umgiebt  und  die  Wirkung  der  Süa  verhindert,  so  unterbreche 
mau  die  Operuüuu,  ehe  noch  die  theoretische  Menge  Schwefelsäure 
ingefttgt  worden  ist  Im  anderen  Falle  erhllt  man  nur  sebr  wenig  der 
oboigeaaanten  Snlfosinn,  sondern  eine  andere  Säure,  trotsdem  aneh 
,  bei  einem  Ueberschusse  an  SOs  aoob  viel  Phenylbenzoat  nnverbnnden 
bleibt  Diese  andere  Sänre  baben  wir  nocb  nicbt  genauer  ontersndit 

t)  C»-!!  n.  s.  w. 
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Madi  der  AmlyM  des  Buryiuualiefl  kmoiiit  dsnellMn  die  Formet  C»Hi 
(HB03)30(C7n5  0)  zn.    Möglicherweise  ist  sie  auch  Benzo^Uulfo- 

Phmoldisulfosäure  CtiHsCHSOi»  )iU[fMr4f  HS0,i)01.  Eue  geiUtfieie  Ün- 
tersuchuug  dieses  Produetea  behalten  wir  uns  vor. 

Kühlt  man  das  Flieiiylbeuzoat  nicht  ab  und  lässt  mau  einen 
Ueberscbuss  an  SOa  eiuwirkeu,  äo  tritt  eine  lebhaile  lieactiou  ein. 
Dm  Gemenge  erhitst  sieb  slark  und  beim  Bebandefai  des  Produetee 
mit  WiBser  erhalt  man  ßenzoisehwefeUäure  und  PkenolbimlfoiäHtet 

CeHöOiCTHsO)  +  3S0s  —  a>HiO.(C7H50)380j 

oder  wahrsciiciülicher 

C«H50(C7H60)3öOs  =  C<5H4fH803)iO  -f-  CtHiISOdO 

d.  b.  Phenoldisulfosäure  and  das  Anhydrid  der  BeoxoüBehwefebtare» 
das  mit  HzO  das  Hydrat  dieser  SAnre  liefert: 

C7Hi(S0s)0  +  HsO  ^  07H6(H80s)Osa 

Wie  vorsicbtig  man  llbiigeos  die  Beaelion  aaeh  leiten  mOge, 

immer  entstehen  neben  Benzoyl'Pan^iienolschwefelsänre  noeh  andere 
Sänr^.  Die  Abscheidung  der  ersteren  ist  jedoch  leicht ,  da  ibr  Ba- 
ryumsalz  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  ist»  wahrend  die  Barynm- 
salzH  der  flbrigen  Säuren  sich  leiclit  lösen.  Um  die  ßenzoyt'Para- 
phenolschwefehäure  darzustellen  ^  leiten  wir  in  einen  mit  Schnee  ab- 
gekühlten Kolben  auf  das  Pheuylbeozoat  die  Dämpfe  der  SOa,  bis 
eine  gelbliche  zähe  Masse  entsteht,  vermeiden  aber  einen  Ueberschnss 
an  Säwefelsftuie.  Dan  zieht  man  die  gebildeten  Sänren  mit  Waaser 
ans,  filtrirt  vom  überschüssigen  Phenylbenzoat  und  sittigt  die  wäsa- 
rige  Lösung  mit  Baryumcarbonat  Das  überschüssip-e  Baryumcarbonat 
wird  einige  Male  mit  Wasser  au^^ekocht,  wobei  beim  Erkalten  sich 
das  Bai-yumsalz  der  Benzoyl-Paiaphenolschwefelsäure  als  weisses,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  abscheidet.  Auf  diese  Weise 
erhftit  man  übrigens  nur  wenig  der  Sfture,  aneh  aersetit  sieh  die  wiss* 
rige  LOsnng  der  letzteren  beim  Kochen. 

Um  Benzoyl-ParaphenohchwefMture  nns  Paraphenolschwefel- 
ßäure  und  Clilorbenzoyl  darzustellen,  vermischen  wir  zunächst  gleiche 
Molek  üle  ColltiO  und  H2SO4  bis  zur  völligen  Bindung  des  Phenols. 
Sobald  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  uteiir  getrübt 
wird,  giessen  wir  2  Molecfile  Chlorbenzoyl  hinzu.  Das  Gemisch  erwärmt 
sich  von  selbst,  es  entweicht  HCl  nnd  das  Ganse  erstarrt  suletet  an 
einer  leaten  Masse» 

06H(0(H)  +  HiSOi  —  GiH4(HS0$)0H  +  HfO 
a»H4(HS0s)OH  +  H20  +  2O7H5OCI      2H01  -f-  OtBeOt 
+  CeH4(H80s)O(0vH&O). 

Man  beschlemiigt  die  Reaetion  durth  gelindes  Erwärmen  Im  Wasser 
und  zieht  dann  die  gebildete  Säure  mit  kaltem  Wasser  aus.  Unge- 
löst bleiben:  Phenylbenzoat,  Benzoesäure  und  ein  Indifferentes  Oel. 
Letateres  Oel  entsteht  in  Folge  der  Gegenwart  von  MetaphenoUchwe' 
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Aufäiue  Säure  wirkt  CMorhenzoyl  nämlich  gqm  anierg  ein,  ak 
wuf  PairofheM^UchmefeU9mt*  Die  wissrige  Liivog  der  gebildeten 
Sulfosänre  wird,  wie  oben  an^e^ebeD,  mit  Baryiimoarbünat  behaudelt, 
M&t)  erhält  das  schwerlösliche  Barynrasalz  der  H(  nzoyl  Parapheiiül- 
sebwefelsäure,  in  der  Mutterlauge  bleibt  ein  leicht  loäü<  hes,  noch  nicht 
genauer  unterBUcbteB  Baj^uuiBalz,  welebes  seiuem  Baiyuaigehalte  uack 
^eefa  widA  kmer  mit  den  lehworlöBlielien  Saite  ist»  also  uMA  «nf 
die  Enstens  einer  Benzoffl-Meit^kenolschtifefelsäure  hindewtet»  wi9 
men  es  a  priori  vermuthen  sollte. 

Die  Angaben  Ke  knie 's  über  die  zwei  isomeren  PhenoUulfosäuren 
können  wir  vollkonmu  ii  bestätio^en  (diese  Zeitsckr.  N.  F.  3,  !  "^9 1  und 
uir  haben,  lun  die  Natui  unseres  Productes  festzustellen,  Chlurbeuzoyi 
auf  die  Kaliumsalze  beider  Säuren  einwirken  lassen. 

Dm  KaBsnaali  der  Pareg^hiMlschme/blsäiire  haben  wir  toU- 
kommen  rein  erhalten,  mit  den  von  KeknH  angegebenen  Eigenaehai)» 
too.  Das  metaphenottchmefeUmtre  KaHum  haben  wir  swar  genau 
in  der  von  Kekul^  angegebenen  Form  erhalten,  aber  nicht  völlig 
rein.  Es  enthielt  stets  Parasalz  beigeinoiigt  und  daher  weniger  Kry- 
Staliwastier  als  der  Ftnintl  (\5HiO(KSU:] j 2Hj()  Liitspricht. 

Chlorbeuzo^l  wirkt  gaux  verscbiedeu  aut  die  ivaliumaal^e  der 
Ptea-  md  Metaainre  ein.  Im  enteren  Falle  wirkt  daa  Cldor  anf  den 
WaaaenitoiF  dea  Waaseireates  im  Phenol  ein  nnd  es  bildet  sieh  di* 
aneh  beim  Bdiandebi  von  Phenylbenzoat  mit  80»  entstdiende  filnre: 

GsH4(KS0s)0H  +  OrHdOOl  +  GDH4(KSOi»)0^07HftO). 

^  ReacHm  verläuft  ganz  glatt,  das  Prodnct  der  Einwirkung  ent- 
hält keine  Spnr  KCl.  Es  bildet  sich  anr  Benaoyl-ParapheriolschweliBl- 
säure  oder  ein  Gemenge  dieser  Sftnre  mit'  nnaersetstem  paraphenol- 

aehwefelsanrem  Kalium. 

L?lfist  iiKiii  aber  ridorbeTizoyl  auf  das  Kalinmaalz  der  Meta-Phe' 
nüischtvefelsäurt  Linwiiktn,  su  tritt  das  Uhler  mit  dem  K  als  K(J1  ans: 

C6H&0(KS0s)  4-  OiHäOCl  =  KCl  -|-  C6H5O.O7H&OJ8O». 
Man  erhält  in  diesem  Falle  einen  neutralen  Körper. 

Die  Benzoyl-Paraphenolschwefeisäure  erhält  man  am  besten 
Irein  naeh  der  ersteren  Gleichung.  Die  Reaction  erfolgt  ebenso  glatt 
wie  die  I^wirknng  von  PCU  anf  Benso^Ssiare.  Das  Kalinmsala  der 
Paraphenolschwefelsänre  wird  mit  etwas  übersehOssigem  Chlorbenaoyl 
flbergossen  und  im  Luftbade  einige  Stunde  lang  auf  140 — 150'  er- 
hitzt. Es  entweicht  HCl  und  das  überschüssige  C: IT  OCI.  Den  trock- 
nen, weissen  Rückstand  wäscht  man  mit  Aetlicr  zur  Eulfemung  bei* 
gemengten  Chlorbenzoyls  und  freier  Benzoesäure  und  krystallisirt  ans 
riedendem  Wasser  um.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystallnadeho 
Ton  sehwerlliBlidiem  benzoyl-paraphemhchmefi^limirem  ioHum  ans. 
Die  übrigen  Sabse  dieser  Säure  und  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Waaser«  Man  stellt  sie  daher  aus  dem  Kaliumsalze  durch 
doppelte  2ersetnnag  dar.    Die  wflssrige  Lösnng  des  Kaünmsaiaes 
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wird  gttfiHI  dttf«k  0«Ci,  BM,  SiCI»  MgCI,  2iii60i,  OviSOti,  kf^Öi^ 
fliAe  V.  t.  w. 

Benzoyl'paraphenohrhn'tfehfrftres  Knl}wn  C«in4(KSrh)(>  (':H:,d) 
löst  sich  leiebt  in  siedf  inLm,  wenig  iu  kaltem  Wasser,  scheidet  Mich 
aus  H2O  in  langen  Ki}  titallnadeln  aus.  iüdt  sich  in  aiedeudeiu 
Weingeist  und  krystalUsirt  daraus  in  gÜMOidflD,  flacbw  Nadelik 
'  Behl  firwimmi  »it  Sakaiiire  anriUlt  m  nt6r  AbadMidung  voa  Bes- 
BMsiire.  ESd«  tindiclie  Zetsetnag  erfolgt  Mm  DigaiirfD  nit  einer 
LfOfiiiDf  Toa  Pottasche. 

Bartfitmsalz  CcHnBaSOrOOlCiHsO)  ist  wenig  löslich  in  sii  deii- 
dem  WaxHPr.  fast  iiiiltmlich  in  kaltem.  Es  wird  ans  der  Lö.sung  di-s 
Kaliumsalze»  auf  Zusatz  von  BaCl  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich 
in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  beun  Erkalten  in  Bttseheln 
feiBer  Nadefai  ans. 

Dm  CakkimMlz  G6H4(OaSO»)0(OrH&0)  iat  dem  Barymualce 
iimneii. 

Dan  Bleisah  C,ill4(PbSOOOrr7TT' 0) -j- HiO  ist  wnni;:  lö^lirh  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem.  KrystalUsirt  iu  warzenförmigen 
Krystnllbflschein  von  Nadeln. 

Das  iMagnesiumsalz  ist  wenig  löslich  in  kaltem  W  asser,  leichter 
in  Biedendem.   Ea  krystalliairt  in  glänaenden  BlAttehen. 

Das  HTupfergaiz  C6H4(Cn8Qi)O(0TH50)  +  3fisO  bildet  gtlnseade 
bkiie  BIftttchea,  die  b^m  ErwSrmai  unter  Waeserverlnat  Äirbloa 
werden. 

Da«  Sflhrrsvfh  CiJh(As^O:\)0{C-Ht,0)  kry.stallisirt  in  Blittcheu, 
löst  sich  lu  biüiiendem  Wasser  leichter  als  in  kaltem. 

Erwärmt  man  metaphenolschtvcfelsanrra  Kfdbini  mit  Clilcfrben- 
zoyl  im  Luftbade  auf  140 — 150^  so  schmilzt  das  (5cmcnge.  Selbst 
narh  Tbtündigem  Erhitzen  ist  die  Masse  n(K*h  Hü&sig  und  wird  beim 
Erkalten  teigig.  Durch  Aether  wurde  die  gebildete  indifferente  Ver- 
bindung enttait  BDd  ea  blieb  ein  Rflckatand  von  KCl  und  etwaa 
.bensoyl-parapbenolacbwefelaaniem  Kalium,  gebildet  in  Folge  der  An* 
weaenheit  des  Kaliumsalzes  der  Farasäure  in  dem  von  uns  an<:e- 
wandten  Metasalze.  Um  die  indifferente  Verbindung  zn  erlialten,  wurde 
das  teigige  Product  der  Einwirknnp:  mit  Wasser  behandelt,  zur  Zer- 
störung des  beigemengten  Chlorbeiizoyls.  Durch  FottaschelOsung  cut- 
femtea  wir  die  gebildete  Benzo^ure  und  schüttelten  die  Flüssigkeit 
mit  jkeliier  asa.  IHe  äfberiacbe  Ltfanng,  über  CaCI  cotwisaert»  bin- 
terlieaa  beim  Verdonaten  ein  rfttblicbea  OeL  Wir  baben  daaadbe  nidit 
analysirt.  Es  ist  unlöslich  in  H2O  und  Kalilauge  und  entiiiüt  Scbwe- 
fel.  Beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  zerfallt  es  in 
benzoi^saures  Kalium  und  in  das  Kaliumsalz  einer  SulfoBäure.  Wir 
glauben  daher,  dass  die  Reaction  folgeudermassen  vi  rläuft: 

OfiITr,OfK803)  +  C7H5O.CI       Ctill.OlCrHöO.SOr,)  -f  KCl 
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Ans  dem  Aagefthrtieii  er^bt  sich,  tos  dio  IsoBArie  der  Pan» 
«nd  MetepheiiolBdnr^biai«  mif  einem  Ihnliehen  Gnmde  faeraben,  ^ 

die  der  Isäthion-  und  Aothylschwefelsäure.  Die  Paraphenolschwefel' 
säure  r(JT4(HS03)OH  entspricht  der  laäthionsäure  und  dann  die  Metaphe- 
finhchweftisäurc  C6H50(11S03)  der  Aetherschwefelsäure.  DemgemäHS 
kann  eine  isomere  Benzoyl-Metaphenolscliwrfelaäuj-e  auch  gar  nicht 
existiren.  Ob  indessen  bei  obiger  Reaction  nicht  ein  Uebergang  der 
MetudLinre  k  die  Parasliire  möglich  ist,  bleibt  «nstwdlen  nngewigs. 

Wir  setsen  unsere  Untertiiäiiingen  fort  und  beabsichtigen  nament- 
lich das  Verhalten  tob  €hlorbenzoyl  u.  s.  w  gegen  PhenoldisulfosiUire 
nnd  Isäthionsäure  zu  untersuchen.  Folgende  Fonneln  versSnnUchen 
den  Zosammenhang  der  Phenolderivate: 

Phenol  CoIIiOiH) 

Kaliuin-Phenylat  CeHsOiK) 

nienylbciisoftt  CsHsOfOrHsO) 

ParaphenoIschwefelsSure  CfiHi(nS03|0(H) 
Bensovl-Faraphenolachwefelsaure  C;AH4(HSQs)OiC7H»Oi 

IfetepheiiolBehwefdsaiiM  CIAO.(HSQ») 

Fhenyl-Fhosphonanre  OAO(ffiFOi) 


Belm  Einwirken  von  SOt  auf  benzoSiOures  Aethyl  und  Amyl 
wird  auch  zunächst  die  Alkoholgnippe  angegriffen.  Beim  Beliaudeln 
v(»n  Bcnzanilid  mit  SO3  haben  wir  die  ßenzot/Z-AtiU/ nsc h/ieft'/säure 
erhalten.  Das  Baryuuisalz  dieser  Saure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich.  Aus  lieissem  Wasser  krystaUlsirt  es  in  sternförmig  gruppir- 
ten  felaen  Nadeln.   Die  Znsammensetsong  entspricht  der  Formel: 

C«H4(BaS08)NH4(07H60)  +  2H2O. 

St.  Petersburg,  December  1867. 
Laboratorinm  des  landwirthsehafliiciien  bistttats. 


Neue  Ssmthese  der  Aoetorsiiire. 

Von  N.  Jazukowitsch. 

Durch  Behandeln  von  Glycinsilher  mit  Chloracetyl  haben  be- 
kanntlich Kraut  und  Hartmann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  131) 
eine  der  Hippursäure  analoge  Acclurswire  O4H7NO3  dargestellt.  Im 
Auschluss  an  die  früher  von  mir  mitgetheilte  Synthese  der  liippur- 
sftnre  (diese  Zdt8flbr..N.  F.  8,  466),  hielt  leb  es  Ittr  möglich,  anch 
diese  Saure  In  einer  älinUchen  Welse  bilden  sa  können,  nämlieh  dardi 
Einwirken  von  Acetamid  anf  Chhrestigsäurei 

Gs^GlOs  +  CtHs0.19Bs  —  07H50.NH(C2Hs02)  +  HCl*) 

Htppurs&ure 

CSH3GIO2  +  02HsO.NH$  -i  C2H30.NH(C2H30s)  +  HCl 

AcetuxBftare 

1)  0»12  n.  s.  w. 
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Um  den  üürwkn  fiiBinss  der  Mwcrdencleft  SalEaänre  mO^^OcIist 
tu  müdern,  habe  ich  auf  GhlorBsaigiiHra  einen  Uebersehiutt  aa  Aeetaaiid 
efaiwiikeii  Ubmb,  in  der  HoffmHig,  dam  die  Beaelioo  naefa  der  Olei- 
dnuig  erfelcea  weide: 

CsHsOlOi  h  3CsH30.KHs  »  04H7NQ3  +  (OsHsOj^HN  +  NHiCi 

Es  bildete  sieb  ancb  m  der  Tbat  eme  reiebliebe  Meoge  Sabniak.  Ich 

erhitzte  je  10  Qrm.  Obloressigsäure  mit  tC — 17  Gm.  Acetamid  im 
Luftbade  anf  150 — 155<*  3  Stunden  lang.  Das  Gemenge  verwandelte 
sich  in  eine  dunkle  Flüssigkeit,  aas  welelier  beim  Erkalten  schöne 
Würfel  von  Salmiak  auBkrystallisirten.  Die  von  duji  ixrystallen  ab- 
gegossene Flüssigkeit  lässt  sich  mit  Wasiier  und  Aikuhul  in  allen 
Verhältnissen  mischen.  Ebenso  mit  dem  halben  Volumen  Aether.  Auf 
Ziisats  des  4faebeii  VohuseDS  Aether  scheidet  sieb  aber  eine  anseha- 
liche  Menge  eines  Oeles  ab,  das  nicht  ohne  Zersetinng  destillirt  wer- 
den kann.  Dieses  Od  mit  Saksäore  gekocht  enftwickcll  Essigs&are 
und  liefert  Salmiak. 

Die  w;i«srip:e  Lösung  des  Oeles  wurde  mit  Kreide  neutralisirf. 
Die  eingedaraptte  LüBUng  lieferte  Krystalle  eines  wie  glykoisaures 
Calcium  aussehenden  Salzes.  Wurde  aber  die  Lösung  zur  Trockne 
Terdnnstet,  so  InnterbKeb  ein  öligem  Salz,  das  nadi  langem  Stehen 
krystalKnlseh  erstarrte.  Die  Analyse  des  Salses  iHhrte  stir  Formd 
(OiH6N03)2Ca.    Es  enthielt  kein  Krystallwasser. 

Die  freie  Acetursäure  erhielt  ich  dureh  genauem  Ausfällen  des 

iiirnsalzes  mit  Oxalsäure  und  Verdunsten  der  Lösung  zuletzt  tlber 
»Schwefelsäure  in  Form  eines  bald  erstarrenden  Oeles.  Die  Analyse 
der  abgepressteu  Säure  führte  zur  Formel  C4 117^03. 

idi  habe  oben  angeführt,  dass  das  vom  NB4CI  abg^iossene 
ilflBSige  Prodnct  der  Eäninrking  vcm  Cbloressigsinre  anf  Acetamid  mit 
dem  4 fachen  Volumen  Aetber  geßUlt  wurde.  Es  wurde  daraus  8as 
oViPii  beschriebene  Oel  abgeschieden.  Die  ätherische  Lösung  enthielt 
wahr. scheinlich  Diacetamid  neben  Acetamid,  das  durch  seinen  Gernrli 
zu  erkennen  war.  Beim  Verdunsten  des  Ai  tlif  rs  hinterblieben  Krystali- 
uadeUi,  die  schon  beim  gelinden  Erwäriüen  mit  ^Salzsäure  iu  Essigsäure 
nnd  Sidmiak  aerfielen. 

St,  Petersburg,  December  tS67. 


Ueber  das  BinitronaplitoL 
Von  C.  A.  Marti  US. 
(Akad.  z.  Berün.  t867,  519.) 

Schon  vor  längerer  Zeit  besciirieben  der  Veif.  und  F.  Griess 
(Ann.  Cb.  Pharm.  134,  375)  eine  Ueihe  von  Verbindungen,  welche 
sich  durch  Reduction  des  Biniti-ouaphtols  CioH(i(^  02)20')  bUden. 

1)  C  — 12;  0  — 16  a.  s.  w. 
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B«kasntik^  bildet  lieb  bei  der  Eiowirkuug  von  KaUumtiitrit  anf 
um  und  Terdannte  LOeBpgeo  tob  chlorwasserstoffsattrem  Kaphtyl- 
amiii  cblorwMterBtofikaiure«'  Diazonaphtol.  Wird  nun  eine  sotohe  Lü- 
siiDg  von  dilorwasserstoffsaurem  Diazonaphtol  nacli  Zusatz  von  Sal- 
petersäure zum  Kochen  erhitzt,  so  tritt  unter  Stieko^asentwif  l^plnng 
eiutj  heftii^e  Reaction  ein  und  es  scheiden  sich  auf  der  Oberflärlu  der 
Flflssigkeit  gelbe  nadelfürmige  Krystaile  ab,  welche  zum  gi'össten  i  heil 
aus  Binikonaphtol  bestehen. 

NadMtehaiide  Uinaeiaiuigsgleichuugea  TersinnlidieD.  die  Bilduigr 
der  Verbindmig^: 

CioHsK^HCI  +  NHO2  «  CioHeN2,HCI  +.2H2O. 

Chlorwasserstoffsau-    Salpetrige     Chlürwaaserstoffsa««  WaMcr 
res  Naphtylamin        Siiure  res  Diazonaphtol 

CioHöNj^CI  +  H2O  =  CioHsO  -H  N2  -i-  HCL 
ChlorwMMTsloffsatt-  Waner       Naphtol    Stielutoff  SalxBKttTtt 

res  Diazunapbtol 

CioHsO  -h  2NHO3  =  CioH,i(N02)20  -h  2HjO. 

Naphtol       Salpetersäure         Binitronaphtul  Wasser 

Das  durch  l'iiiwirkung  der  salpetrigen  Siiure  auf  clilorwasseratoffsau- 
res  Naphtylamin  gebildete  Diazonaphtol  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in 
wäsBriger  Lösung  in  Stickstoff  und  Naphtol,  welch'  Letzteres  in  Ge- 
genwart von  freier  Salpetersäure  sofort  in  die  Binitroverbinduug  über- 
gefttbrt  wird.  JX»  BUdiing  von  BinitruDapbtol  ans  NapbtylalmiD  im 
8üioe  obiger  Gltiicbaiigeii  verüuft  gam  gUtt  und  ohne  Auftreten 
irgend  welcher  Neben-  oder  Zwiscbttiprodiicte»  weoB  man  dabei  in 
folgender  Weise  verfährt. 

Man  setzt  zu  einer  sauren  verdünnten  Lösun^^  von  clilorwasaer- 
Bturtaaurem  Naphtylamin  s<i  Uuige  eine  verdiliuite  Losung  von  Kalium- 
nitrit, bis  eine  l^robe  auf  Zusatz  von  Alkalien  einen  kirschrothen 
Kiederschlag  (vob  Diaioamidosaphtol)  erzeugt  Sobald  die  Umwand- 
long  des  Kapbtylamina  in  Diazonaphtol  vollatilndig  dagetreten  ist, 
aetzt  man  die  nüthige  Menge  Salpetersäure  zu  der  LOsung  und  er- 
wärmt darauf  allmälig  zum  Kochen.  Schon  bei  etwa  50*^0  beginnt 
unter  Trübung  der  Fliissiirkeit  eine  heftige  Gasentwickelung,  und  all- 
mälig scheiden  sich  auf  der  01)erfläche  iler  Fliiasigkeit  Maasen  feiner 
gelber  Krystaile  ab,  die  sich  schaumartig  zusammenballeu.  Das  aui 
diese  WelBe  gewonnene  Bbnitronaphtol  ist  liftufig  frei  von  fremdartigen 
Beimiadningen»  daher  ein  einmaliges  UmkrystalUsiren  ans  Alkohol  ge* 
nügt,  um  es  vollständig  rein  zu  erhalten.  In  den  udsten  Fällen 
|edoeh  thut  man  besser,  das  Binitronaphtol  durch  Auflösen  in  Am- 
moniak nnd  wiederholtes  UmkrystalUsiren  des  Ammouiaksalzes  zu 
reinigen. 

Das  Binitronaphtol  ist  beinahe  unlöslich  in  koeheudem  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  Mit  den  Wasserdämpfen 
llsst  es  sich  nicht  verflttehtigen,  beim  Erkalte  einer  gesSttlgten  alko- 
holischen Lösung  scheidet  es  sich  in  feinen  citronengelben  Nadeln  ab, 
beim  langsamen  Verdampfen  einer  alkoholischen  Lösung  erhält  man 
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etwas  grössere  nadelfdrniige  KryBialle.  Von  Icalter  Salpeteraftiire  wird 
es  ohne  Zersetzung  gdöst,  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Salpeters&ore 
aber  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Phtalsäurc  zersetzt.  Es  ist 
bis  jetzt  nicht  gelungen,  die  Verbindung  <1nr(]i  fortfjt^sotztc  Behand- 
lung' mit  SalpeterBäure  in  eine  Trinitroverbiudmifr  überzuführen.  Das 
Biuitronaphtol  iät  eine  starke  Säure  und  treibt  aus  den  Carbonaten 
die  Kohlensäure  mit  Leichtigkeit  aus,  seine  Salze  lassen  sich  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  den  betreffenden  Basen  oder  deren  Carbonaten, 
sowie  durch  doppelte  Zcisctzung  darstellen;  sie  besitzen  eine  orange 
bis  mennigrothe  Farbe,  sind  löslich  in  Wasser  und  theilweise  auch 
in  Alkohol.  Durch  Reductionsraittol  wu'tl  das  Binitronaplitol  in  die  vom 
Verf.  und  F.  G  r  i  o  s  b  a.  a.  0.  bcscliriebene  basische  VerbinduDg  CioUe 
(NH2>20  übergeführt. 

Das  Ammoniumsalz  dient,  wie  schon  erwähnt,  zur  Remigung  der 
rohen  Sfture.  Zu  dem  Zweek  wird  diese  in  verdflnntem  Ammoniak 
gelöst  und  die  heiss  filtrirte  Lösung  durch  eine  concentrirte  Sahniak- 
.lösung  gefällt.  Man  erliält  das  Ammoniaksalz  in  Form  eines  schönen 
oranj^efarbcncn  Niederschla^jrs.  Beim  Umkrj^stallisiren  ans  koehrndem 
Wasser  schiesst  es  in  dfiinieii  n  ad  eiförmigen  Krystallen  an,  welche 
1  Aeq.  Krystallisatioiiawa.sser  eiithalteu,  dan  aie  eist  bei  11  ü*'  voll- 
ständig verlieren.  Die  entsprechenden  Kalium-  und  Nalrvmvtrhm' 
düngen  lassen  sich  leicht  darstellen  und  gleichen  Tollstftndig  dem 
Ammoniumsahs.  Das  CaJeiumsdlz  doHsCNOjjsCaO  -)-  BHsO  wurde 
erhalten  dnrch  Zusatz  von  Chlorcaleinm  zu  einer  heissen  Lösung  des 
Ammoniumsaizes.  Es  bildet  lange  orangc^'elho  Nadeln  und  ist  7,iem- 
lich  schwer  löslich  in  Wasser.  Das  Wasser  verliert  es  bei  120**  voll- 
ständig:. Das  wa.sserfreie  Salz  besitzt  eine  zinnobermtbe  Farbe.  Das 
liiiriumsalz.  Chlorbari  um  erzeugt  ui  einer  kalten  Lösung  des  Am- 
moninmsalzes  einen  orap^cgelben  Niederschlag.  Werden  Terdfinnte  und 
heisse  Lösungen  der  Silse  gemischt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
das  Bariumsalz  krystallinisch  aus.  Aneli  durch  Ko(  lien  der  Sfture  mit 
Bariumcarbonat  liisst  sich  das  Salz  bereiten.  Es  bildet  oran^e^^elbe 
gefiederte  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Bei  120"  verliert  es  seine  P/2  Aeq.  Krystallisafionswasser 
und  wird  dabei  ebenfalls  zinnoberrotb.  Wird  das  wasserhaltige  Salz 
mit  einer  zur  Lösung  unznrdchaiden  Menge  Wasser  gekocht,  so  scfaei" 
det  sich  das  wasserfreie  Salz  am  Boden  des  Gefftsees  als  mennigfar- 
higes  Krystallmebl  ab.  Das  Strmtimisalz  CioHö(NO  Si  O  -f-  l^/^  Aq. 
will  (1  (Irii  L^estellt  gleich  dem  Bariiimsalz  und  verhält  sich  diesem  ganz 
Slinlieli.    Das  riiJI  (NOj  )jAgO.   Die  Lösung  von  salpeter- 

sanrtni  Silber  erzeugt  in  einer  Lösuni::  der  Ammoniumverbindung  einen 
zinnoberrothen  flockigen  ^Niederschlag,  der  im  Uebcrschuss  von  Ammoniak 
löslich  ist.  Wird  eine  heissc  ammoniakalische  Lösung  zur  Rrystallisa- 
tion  gestellt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten' schöne  Krystalle  der  Argent- 
ammoniumverbindung aus.  Der  AethyUlthcr  CiiiTT,,(NO2)j(0iHr,)O  bildet 
sich  leicht,  wenn  das  Silbersalz  mit  einem  UeberHchnss  von  .Todäthyl 
längere  Zeit  in  emer  zugesehmofasenen  Köhre  bei  100^  digerirt  wird* 
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bie.  Reaotion»  welche  gewöhnlich  sehon  in  der  Kälte  begiont,  wird  im 
WaaaertMide  in  wenigen  Standen  beendet  Uan  hat  ibniiif  nnr  den 
Uebenehnss  des  Jodithyls  abzadestilfiren  und  den  Bflckatand  mit 

kochendem  Alkohol  zu  behandeln,  in  welchem  sich  der  Aettier  lOst.  Aus 
der  alkohoHsrhenp.,ösung  scbridet  er  .sich  in  lang-en  gelhnn  Nadeln  ab, 
well  he  bei  88^  C.  schmelzen  und  unlöslich  in  kochendem  Wasser  sind. 

Dap  Binitronaphtol  ist  einer  der  schönsten  und  zugleich  ilclitesten 
gelben  i^'aibätüöe;  es  färbt  Wolle  und  Seide  ohue  Hilfe  einer  Belize 
in  aBte  Sdwttirangen  vom  hellen  Citronengelb  bis  tief  Goldgelb. 

Die  Herren  F.  Bayer  n.  C.  in  Barmen  und  Roberts,  Date  n.  C. 
in  Manchester  stellen  diesen  Farbstoff  naeti  der  angeftihrten  Yorschrift 
fabrikniäasig  dar. 

Die  Färbekraft  des  Binitronaphtols  ist  ausserordentlich  bedeu- 
tend; mau  kann  mit  einem  Kilo  des  trocknen  Natron-  oder  Kalksal- 
zes, in  welcher  Form  die  Farbe  gegenwärtig  hauptsächlich  in  den 
Handel  gebracht  wird,  gegen  200  Kilo  Wolle  noch  in  schönem  Gelb  ana- 
fihrben.  Das  BhiitroDsphtol  ist  isomer  mit  einer  Nitrosflnre,  die  im  nnrei- 
Den  Zustande  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Herrn  Müller  u.  C.  in 
Basel  versuchsweise  als  gelber  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht  wurde 
und  deren  Darstellung  in  England  durch  E.  Newton  (Lond.  Jonm. 
of  arts  1803.  Decbr.  349;,  in  Frankreich  durch  Knab  (Moniteur 
Scientific  1S65,  375)  palentirt  wurde.  Nach  den  Patenten  erhält  man 
diese  Säure,  indem  man  Napbtalin  einige  Zeit  in  der  W&rme  mit  Sal- 
petersäure Ton  1,4  8.  G.,  die  mit  ihrem  doppelten  Geiricht  Wasser 
Terdttnnt  ist,  behandelt,  imd  die  von  der  Mutterlauge  getrennte  Kiy- 
stallmasse  mit  verdinnter  Ammoniakflttssigkeit  kocht,  wonach  aus  der 
ö:eU>en  filtrirten  ammoniakalischen  Lösung  durch  Säuren  ein  gelber 
Farbstoff  niederfällt.  Ddr  Verf.  kann  diese  Angaben  zum  grössten 
Theile  bestätigen ,  doch  ist  die  Menge  der  prcbildeten  Siiure  eine  ver- 
bältnissmässig  sehr  geringe,  etwa  3  Proc.  vom  angewandten  Naphta- 
fin,  irihrend  der  grösste  Theil  des  Kaphtalhis  nnzerBetzt  bleibt  oder 
hl  Nitronaphtalhi  llhergef&hrt  wd. 

Diese  Säure  wurde  von  Einijgen  fiDr  die  v<m  Dnsart  entdeckte 
NitroxyTi;\phtalinsilure  gehalten.  Eine  genauere  Untersuchung  der  rei- 
nen Verlmidiuig  zeigte  dem  Verf.  nbor.  dnss  ihr  die  gleiche  Zusam- 
meosetzung  wie  dem  liiiiiUuiiaplilol  /iikümmt. 

In  ihren  Eigenschaften  und  den  i:.igenschaften  ihrer  Salze  nnter* 
scheidet  sieh  di^e  l^nre,  die  der  Verf.  Bhiitronaphtylsäure  nennt, 
jedoch  wesentHeh  vom  Binitronaphtol.  Vor  allem  ist  die  Säure 
weit  löslicher  in  Alkohol  wie  das  Bhiitronaphtol,  auch  die  Salze  sind 
grösetentbeils  löslicher  in  Wasser.  Der  characteristiscbe  Unlerscbied 
aber  zwiscJirn  beiden  Verbinduno:en  besteht  in  ihrem  Verhalten  zu 
Reduetionsmittelii.  Während  nilmbch  dns  Binitronaphtol  mit  Zinn  und 
Salzsäure  mit  Leichtigkeit  die  oben  erwähnte  Amidoverbindung  liefert, 
ist  es  unmöglich  durch  gliche  Behandlung  der  Bhiitronaphtylsäure 
elfle  derartige  Verhindang  su  erhalten.  Es  entsteht  ^e  braune  un- 
liiyataniiarbiire  harsige  Masse. 

  §♦ 
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Die  isomeren  Kitrile,  welche  durch  trockne  Destillation  der  bei 
der  Einwirkung  von  CyaosiMer  auf  Jodfttbyl  enftsteheaden  Doppelsalze 

gebildet  werden,  können  auf  diese  Weise  weder  rein,  noch  in  grosse- 
rer Menge  dargestellt  werden.  Von  dem  Methylcyanür  lassen  sUh  so 
äogar  nur  Spuren  erhalten,  weil  das  Duppelsalz  sich  beim  Ei-hity.('n 
aufbläst  und  eine  tiefere  Zersetzung  erleidet.  Man  erhält  aber  nahezu 
die  theorefisehe  Meng«  in  völlig  reinem  Zustande  nach  der  folgeadeu 
Kethode :  2  Mol.  CyansHber  nnd  ein  Ho),  des  Alkohoyodfirs,  verdflnnt 
mit  2/s  seines  Volumens  Aetlier,  werden  mehrere  Stunden  in  ver- 
schlossenen Gefössen  auf  130 — 140"  dliit^t.  Das  so  gebildete  kry- 
stallinische,  etwas  grauliche  Doppelsaiz  wird  getrocknet,  mit  der  Hälfte 
seines  Gewichtes  Cyankalium  und  etwas  Wasser  versetzt  und  das 
Ganze  aus  dem  Wasserbadc  destillirt.  Das  CyaiikaUum  verbindet  äich 
mit  dem  CvansOber  su  KCy  -j-  AgCy  und  maeht  das  Nitril  frei.  ^ 
Der  Verf.  nat  aber  ▼erheblich  versudit,  das  Cy ansilber  durch  Oyan- 
zink  oder  Cyanquecksilber  zu  ersetze.  Die  Doppelsalze  entstebcn 
freilicb  auch,  aber  bei  ihrer  Spaltung  entstehen  nur  geringe  QuanütA" 
tea  der  länger  bekannten  Kitrile. 

Der  Verf.  nennt  diese  Cyauüre  Formylnitrile^  wodurch  ihre  Ver- 
wandtschaft zu  den  ameisensauren  Amiiibaaeu ,  deren  ISitnic  sie  sind, 
ausgedrflekt  wird. 

Das  Formo-Methybütri!  siedet  bei  58 — 59».    Eb  iut 

eine  farblose,  leiclit  bewegliche  Flüssigkeit  von  unerträglichem,  zugleich 
an  Artiseliof ken  und  Phosphor  erinnerudeln  Geruch,  sehr  bitterem  Ge- 
schmack uiul  sehr  g(  färlieher  Einwirkung  auf  den  Organismus.  Be- 
wirkt Uebeikeit,  Schwindel,  heftige  Kopfschmerzen  und  Mattigkeit.  Es 
ist  leichter  als  Wasser  und  etwas  lösUeh  darin.  Auf  die  obige  Weise  * 
dargestellt,  enthalt  das  Nitril  etwas  Metiiylamin,  welches  durch  Waschen 
leicht  entfernt  werden  kann.  Es  reagirt  daiui  schwach  alkalisch,  aber 
nach  kurzer  Zeit  kehrt  die  rothe  Farbe  des  feuchten  Lackmuspapiers 
wieder,  indem  das  Nitril  unter  dem  Eintluss  des  Wasser»  in  ameisen- 
saures  Methylamin  und  amciseneaures  Ammoniak  übergeht. 


Schäften,  ist  ebenfalls  etwas  sllmlisch  und  siedet  bd  78 — 79^. 

Die  Formylnitrile  sind  wirkliche  Basen,  die  die  Bftuien  äugen» 
blicklich  sättigen.  Mit  trockner  GIH,  Brll  u.  s.  w.  entstehen  weisse,  kry- 
stallinische  Salze.  Um  diese  rein  zu  erhalten,  muss  man  die  Nitrile 
stark  abkühlen  und  den  Gasstrum  in  einer  gewissen  Entfernung  von 
der  Oberfläche  zutreten  lassen.  Die  seliwefelsauren  Salze  lassen  sich 
schwer  reu  erhalten.    Schwefelsäure-Monohydrat  wirkt  sehr  heftig  ein 
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uad  YdrwaudeU,  wie  es  SiJieiat,  eiueu  Thül  dtjä  iMikik  m  die  iBomm 
HocüfieatioQ.  . 

WasMT  leraetii  die  Safae  imter  starker  WifmeentirieUuiig.  Doeb 
scheint  dabei  uar  eine  kleine  Menge  von  AmeitemiilliB  aufzutreten 

und  gleichzeitig  entstehen  die  Derivate  der  salzsauren  gewöhnlichen 
Nitrite,  also  aiin  der  Aethylverbindung  Propionsäure  und  Salmiak. 
*  Oifenbar  fiudet  Jiier  durch  die  stmkt;  Erwärmung  eine  Umwaiidluug 
in  die  gewöhnlichen  Nitrile  ujid  deren  Derivate  statt.  Diese  Um- 
wandlung erleiden  die  Forn^lnitrile  anob,  wenn  sie  einige  Zelt  in  SH- 
gesdunolsenen  Bohren  auf  ISO«  erbilit  werden.  Sie  nebmen  dan 
den  Geruch  der  gewöhnlichen  Nitrile  an  und  selbst  schon  bei  wieder- 
holter Destillation  scheint  der  Siedepunct  sich  zu  erhöhen  and  sich 
dein  der  entsprechenden  Nitrile  allmälig  zu  nähern. 

Da  zwei  isomere  Methylcyanttre  existiren,  müssen  nach  der  Mei- 
nung des  Veif.  auch  zwei  verschiedene  Blausäuren  N  {^"'Ih)  und 

2i  |g  möglich  sdn,  Yon  denen  die  letstere  den  FonnybiitrUea  ent- 
spricht Um  diese  ra  erhalten,  hat  der  Vierf.  JodwasserstoffsAure  hi 
troekaiem  Zustande  oder  in  conc.  Lösung  auf  Cyansilber  euiwirken 
lassen.  In  beiden  Fällen  bildete  Rieh  gewöhnliche  Blausäure.  In  der 
Lösung  blieb  ein  Silbersalz,  ^\fl(lies  sich  unter  I0ü*>  in  Cyansilber 
und  Blausäure  zerlegte  und  welches  vielleicht  eine  den  Doppeisaken 
der  ALkoholcyauUre  entsprechende  Verbindung  war.  üUue  directe  Ver- 
bindung von  Qyansilber  nnd  Blansiare  kannte  der  Verfl  nicht  erhntten. 

# 

Ueber  die  Hydrate  der  Wnmftnra 

Von  Museal  US. 

(Gompt  rend.  66,  961.) 

Nach  Fremy  be^tzen  die  beiden  Modificationen  der  Zinnsäufie 
ungleiche  Siittiprnng^scnpacität,  woslialb  ( i  der  gewöhnlichen  Zlnnsäure 
die  Formel  Sn'J-iIIü  und  der  Metazinnsäure  die  Formel  Sti;,0ia5H0 
gab.  Die  VerBuciie  des  Verf.  hatten  den  Zwe«  k,  die  zwin'  lic  ii  diesen 
beiden  Modificationen  stelieuUeu  intermediären  Hydrate  darzuäteüuu. 

Es  ist  beluuuit,  dass  die  Zmnsinre  sich  rasch  in  HntnrinmUiin 
▼erwandelt,  wenn  man  sie  mit  Wasser  kocht,  langsamer  wenn  man 
sie  bei  gewöhnlicher  Teraperotur  trocknet.  Die  frisch  ansgovaschene 
Zinnsäiire  ist  löslich  in  conc.  Salpetersäure  und  Salzsäure,  so  wie  in 
Kalilauge,  von  der  ein  grosser  lleberschuss  einen  krystallinischen 
Nieders<'hlag  bewirkt  (Hydrat  I).  —  Bewahrt  man  Uieaes  Hydrat  in 
Waäser  uui  und  prüi'l  tu  nach  euugen  Stunden  oder  nach  einem  Tage, 
je  nneh  der  Tsapemtor  der  Lnft,  frieder,  so  hat  es  seine  Eigenschaf- 
ten verindert.  Bs  ist  nnlOsUeh  in  conc.  Salpeters&ure  geworden,  liat 
aber  s^  Ldslichkelt  m  conc.  SalssHare  und  in  Salilnge  beibebnl' 
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ten,  allein  der  mit  liberscbüssigem  festen  Kalihydrat  entstehende  TXiit^ 
derschlag  ist  nicht  mehr  krystaUinisch  (Hydrat  U).  — *  Nadi  6 — 6 
Tagen  hat  es  abenaab  sehie  Eigeasebafteii  verludert.  Ea  iat  dann 
nidit  alldn  nnMslieh  in  conc.  Salpetersänre  geworden,  sondern  wird 
anch  von  dfeser  Säure  ans  seiner  L5sung  in  Kalilange  gefällt.  Ancli 
in  der  concentrirtesten  Salzsäure  löst  es  sich  dann  nicht  mehr  (Hy- 
drat III).  LäsRt  Dian  noch  länger  stehen,  so  nimmt  das  Hydrat  die 
Eigenschaften  der  Metazinnsänre  (Hydrat  V)  an. 

Die  Hydrate  U  und  III  lösen  sich  bei  Gegenwart  von  Obbr- 
alkalien  in  eone.  Sabaiiflto  und  SalpetenAnie  anf,  das  Ifetas^nnBfttire- 
hydrat  nicht.  Diese  ESgenschaft  beveftat,'  dass  die  Hydrate  II  nnd  III 
veie  Terbhidongen  und  keine  Gemenge  der  Hydrate  I  und  V  sind, 
denn  wenn  man  das  Hrflrat  I  mit  etwas  des  Hydrates  V  mischt  und 
das  Ganze  in  kaustischem  Kali  löst,  m  pilialt  man  mit  conc.  Salz- 
säure und  besser  noch  mit  conc.  ÖalpetiTsiiure  nach  vorherigem  Zu- 
satz von  etwaa  Salzsäure  einen  Niedersclilag,  was  bei  den  Hydraten  II 
nnd  m  nieht  der  Fall  ist 

Yeribindet  man  diese  Hydrate  mit  Kali,  so  entstehen  Salze,  welche 
auf  dieselbe  Menge  von  Alkali  Zinnsäure  (SnOiHO)  in  dem  Yerhält- 
n^sq  von  1:2:3:5  enthalten.  Die  beiden  ncnen  Hydrate  II  nnd  III 
erhalten  danach  die  Formeln  Sm04  5H0  und  SnaOe  '^HO. 

Der  Verf.  erinnert  daran,  dass  Schiff  und  Tschermak  ein 
Salz  SneOnSnO  -j-  3H0  oder  4110  und  Weber  und  Kose  ein  Salz 
KO8B7O14  4-  3H0  daigeatettt  haben  nnd  macht  darauf  anfmerksam, 
dass  alle  dieee  Hydrate  vollständig  analog  den  von  Wflrts  (Lefons 
de  phil.  chim.)  angenommenen  Hydraten  der  Kieselsäure  sind. 

Purch  kaustisches  Kali  und  durch  Salzsäure  wird  die  Metazinn- 
silure  in  gewöhnliche  Zinnsäure  zurttckverwandelt.  Wendet  man  an- 
statt des  schmelzenden  Kali's  eine  conc.  siedende  wässrige  Lösung 
au,  »0  bilden  sich  intermediäre  Salze,  welche  sich  nach  und  nach  ab- 
scheiden, denn  diese  Salae  werden  wm  so  UtoUeher,  Je  mehr  das  Mokelll 
sieh  vereinfaeht,  nnd  nur  wenn  die  LOsnng  gans  eoneentrirt  ist,  bilden 
sie  die  Krystalle  von  K0Sn02.  —  Salzsäure  wirkt  ebenso.  Kocht  man 
Metazinnsäurehydrat  etwa  eine  halbe  Stunde  damit,  so  erhält  man 
eme  erste  Abscheidunj;,  die  eine  Verbindung  von  Metazinnsiiure  mit 
Salzsäure  iat.  Giesst  man  davon  ah  und  sättigt  die  klare  Lösung 
mit  Salzsäuregas ,  so  entsteht  von  Acuem  oin  Niederschlag,  der  aber 
keine  Melarinnsänre  mehr,  sondern  das  Hydrat  SnsOs  3H0  enünll 
CHe  davon  wieder  abgegossene  Lösnng  hinterlässt  beim  Verdunsten 
eine  sehr  zerfliesriiehe,  in  Aether  theilwose  lösliche  Masse,  aus  der 
man  ein  in  der  concentrirtesten  Salzsäure  vollständig,  in  concentrirter 
Salpetersäure  nur  theilweise  lösliches  Hydrat  erhiilt.  Daraus  folgt, 
dass  die  Masse  ein  Gcuk  von  krystallisirtem  Zinnchlorid  mit  der 
Salzöäureverbindung  des  Hydrates  SU2O4  2H0  ist. 

Die  Hydrate  der  Zinnsänre  haben  sdir  geringe  Atl6nitäten  sowohl 
•n  Baaen,  wie  an  Sinren,  und  die  Verbhidnngen,  welche  man  erhalt, 
sind  sehr  «nhestSndlg.  Alle  Kalisalie  werden  durch  die  KoUenaMnm 
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der  Luft  und  doreh  eine  ntoMe  LöMDg  von  idiwefelniniB  ItfUni*, 
4iD  milOsliöheo  sfamBavren  Sabe  sciu»  dwcli.  Wasser  leiMlit  Di« 

SalziAiire-VerbindtiiigeB  TorJiereii  «neu  Tli»l  ihrar  Sftare  an  der  Lull 
und  werden  durch  Wasfier  voUstftDdig  seneiit,  aelbst  das  kryataUi« 
lirte  Zinnchlorid. 

Die  Zinusäure- Hydrate  vereinigen  aicb  leieht  mit  Zinnoxydul  su 
beständigeren  salzartigen  Verbiadungen,  die  verschiedene  Farben  (gelb, 
grün,  blau  u.  s.  w.)  beBiteea« 


GMebMitlge  Beillimimiig  Ton  KolitautfeolC  WaMwr- 
•Mf  und  (ENlokstoff  bei  dor  £l0mo&taraiialy86  orgft- 

niscdier  SabstameiL^) 

Von  Tb.  Schloesiug. 
(Compt  rend.  65,  957.) 

Udh  die  ElementaranalyM  mit  der  Mickatoffbeatimmang  au  vor- 
eiaigan,  amaa  ans  dan  Apparat  mit  reinem  Saumtoff  assta^  mll 

Kohlftisj^iirp  von  atmosphärischer  Luft  bf^freien  und  einen  Apparat  und 
i'in  Hf  11/  anwenden,  wodurch  die  beträchtliche  Quantität  dkÄee  Gaaea 
raAcb  und  vollständig  absorbirt  wird. 

Der  SaueiätuÜ,  welcher  rein  und  trocken  und  in  siemiich  grosser 
Menge  enseugt  werte  maaa,  wird  ava  einer  UefaMR  Retorte  entwiek'eU, 
die  d0--3&  Gm.  dibraaiifea  Rafi  enthslt  «nd  die  nittdat  eiaea  Kor* 
kes  mit  dem  Ende  der  Verbrennungsrölire  verbunden  ist.  Der  An-* 
Wendung  des  Sauerstoffs  stellen  sieli  zwei  Hindernisse  entgep^on :  1 .  wenn 
man  die  Schicht  von  reducirteni  Kupfer  in  einer  iiiauerstoffatmosphÄre 
erhitzen  wollte,  würde  das  rothglWhende  Metall  alles  Gas  absorbiren 
und  die  Hohre  würde  durch  den  AtmoBpliarendruck  zerschmettert  wer* 
dsB.  Der  V«f.  veiveidet  diesee  dadurch,  daaa  er  in  die  Bfihre,  aalie 
ao  dem  Ende,  wo  die  kleine  Retorte  beioBtlgt  wird,  ein  PlaHnachMr- 
dien  mit  einer  abgewogenen  Quantität  (4 — 500  Milligrm.)  von  reineoiy 
trocknem  kohlensauren  Blei  hineinbringt.  Diese  Verbindung  wird  er- 
hitet  und  der  Sauer.stoffstrom  bedeutend  verlangsamt,  sehr  bald  ent- 
wickelt sich  mehr  Kdhlensäure  als  die  Röhre  fnsBen  kann  und  das 
Kupfer  kann  dann  oime  Gefahr  von  Absorption  erhitzt  werden;  2.  wenn 
ea  aibb  danun  lundelt,  die  Reate  der  Yerbrenmuigsgase  ana  der  Bßkn 
a«  entfenMB  und  den  StielcBtoff  dureii  die  AbaorptknugeAtee  flir  Wa»- 
aer  und  K<dllaDBllire  Idadurchzuleiten,  wird  der  Sauerstoff  beim  Kupfer 
anhalten  und  die  Gase  werden  nicht  weiter  gehen.  Um  dieses  Hin- 
derai^s  zu  beseitigen,  genflgt  e?,  die  Flammen  unter  dem  Kupfer  und 
einige  üentimeter  weiter  zu  entfernen,  sobald  die  Verbrennung  been- 

1)  Vergl  Wkaeler,  diese  Zeitaehr.  N.  F.  %  17,  BavMhaner,  ^Oeae 
ZsitiGlur»  iC  F.  3,  438.  F. 
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^1  ist  —  Zur  Tenming  des  Cbra^rstoff-  und  Stickgases  wendet  der 
V«f.  folgmdeD  Apparal  ant  Zwei  nake  am  Boden  tabnlirte  Flasehea 

A  iu>d  B  von  200 — 250  CO.  Inhalt  werden  vermittelst  einer  50—60 
Ccntim.  langen  Kautschnkröhre  mit  einander  verbunden.  A  ist  oben 
mit  pinem  Olasbahn  versehf^n  iind  wird  mit  kleinen  ans  Kupferblech 
angefertigten  Verticalröiiren  genau  angefüllt  (exactement  rempli) ;  B 
ist  mit  einer  kleinen  Kugelröhre  versehen,  die  etwas  Wasser  enthält 
und  so  ein  Flttssigkeitsveniil  bildet  Die  Flaschen  werden  bis  bb  </s 
ihres  Raomes  mit  einer  eoneentrirten  SalmiaklOsuig  angefllUt»  der 
man  1/4  ihres  Volumens  gewöhnliches  Ammoniak  hinsnfilgt.  Kupfer 
mit  einer  solchen  Lösung  befeuchtet,  absorbirt  Saaerstoff  sehr  rasch. 
0a  aber  die  Oberfläche  von  blankem  Knpfer  nur  wenig  von  dera 
Reagenz:  zurückliiilt ,  bemtet  der  Verf.  die  Köhr^  aus  durclilocher- 
tera  Kupfer,  wie  es  zur  Bereitung  von  Haarsieben  angewandt  wird. 
Wenn  das  Niveau  fällt,  bleiben  die  Löcher  mit  dem  Reagenz  ange- 
fllUt  nnd  man  hat  so  sine  Ansald  von  Reservoirs  in  dem  Gase,  ^ 
eine  Smcfaernng  der  Flüssigkeil  an  der  Oberfläche  durch  8ehfttt«In 
nnndthig  machen.  Die  Löcher,  ans  denen  die  Flüssigkeit  herausgetre- 
ten ist,  füllen  sich  damit  von  Neuem,  Bohald  man  das  Niveau  steigen 
und  den  Stickstoff  in  eine  gradiiirte  Ulocke  übertreten  läast  und  sie 
halten  kein  tjias  zurück. 

Um  mit  diesem  Apparate  ein  Qemeoge  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff, s.  B.  ein  in  ebier  Glodra  Uber  Wasser  abgemessenes  Lnftvoln- 
man  sa  analysiren,  lässt  man  dnreii  Heben  von  B  die  Flüssigkeit  in 
A  bis  an  den  Hahn  steigen,  schliesst  diesen  und  verbindet  itm  mit 
Hülfe  eines  mit  Wasser  gefüllten  Kanfsflnikst  Idaiirbes  mit  einer  Ca- 
pillai lOliie,  die  ebenfalls  mit  Wasser  gefüllt  und  wie  die  der  Doyere'- 
sciieu  Pipette  gebogen  ist.  Sobald  das  Ende  der  Röhre  in  die  Glucke 
eingeführt  ist,  senkt  mau  B  und  bewirkt  dadurch  das  Hereinsaugeo 
4as  Gases  in  A.  Man  sobliesst  üen  Hahn,  wenn  das  dem  Gase  fei* 
g«nde  Wasser  in  die  Flascho  elnsnffiessen  beginnt.  Anf  ähnliche  Weise 
Iftsst  man  nachher  durch  Heben  von  B  das  Gas  wieder  in  die  Glocke 
eintreten.  Bei  2  Lnftanalvsen  fand  der  Verf.  auf  diese  Weise  20, Sn 
und  20,96  Volumproc.  Sauerstoff  nach  15  Minuten  langer  Bertlbrung 
mit  dem  Reagenz. 

Bei  der  Analyse  von  organischen  Substanzen  bringt  man  hinter 
die  Kaltrühre  eum  U-Itirniige  Bdhre  mit  BirnsniShisttclMben  an,  «6  mit 
Sdrvefelslnre  befeoobtet  eind,  nm  Ammeniakdteiyfe  nnd  Fenebügfceil 
aus  der  Flasche  A  von  den  andf  ron  Apparaten  «banhalten.  Dann 
wird  der  Apparat  in  der  Kälte  mit  Sauerstoff  von  Luft  befreit.  Der 
Verf.  Üisst  w  ährend  einer  halben  Stunde  ungefähr  Liter  Sjuierstoff 
hindinTliv(  Iii  u  und  fängt  das  Gas  über  Wasser  auf,  nur  um  sich  zu 
vergewibbem ,  dass  wirklich  so  viel  Sauerstoff  entwickelt  ist.  Dann 
wild  die  BimsleiurOhie  mit  der  Flasehe  A,  die  bis  smi  Hahn  nü 
dem  Reagens  ang^Ut  ist,  verbunden,  der  Habn  gedlfbet  nnd  die 
Analyse  mit  dem  Erhitzen  des  kohlensauren  Bleies  begonnen.  Nach 
der -Verbrennung  wird  noch  etwa  20  Minnten  Sauerstoff  entwick^ 
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dann  der  Hahn  geschlossen  und  die  Flasche  A  von  dem  übrigen  Theil 
des  Apparates  getrennt.  Da  man  die  Flasche  B  beliebig  heben  und 
senken  kann,  lä^st  es  sich  leicht  so  einrichten,  dass  man  während  der 
gtoceii  Aaalyae  eiaaii  Druck  von  UBfeflbr  2 — 3  CMioBefeer  Wasser 
in  den  Apparaten  hat.  Bann  ist  man  sidier,  dass  nirgends  Lnft  ein- 
dringt. —  Die  Entwickelung  von  Sauerstoff  muss  während  der  gan- 
zen Analyse  fortdauern,  damit,  wenn  der  Stöpsel  der  Retorte  nicht 
dicht  BchUesftty  man  wenigstens  sicher  ist,  Kichts  als  Sauerstoff  su 
verlieren. 

Beim  Beginn  der  Analyse  kommt  ein  Zeitpunct,  wo  die  Gasent« 
wifsklimg  aufhört. mid  das  Kupferreagenz  Idebt  in  die  Kaliapparate 
snrflekateigt.  Um  diese  MdgUebIceit  von  vornherein  aussuscUiessea» 
bringt  der  Verf.  im  Voraus  in  A  ein  Luftvolumen  von  50 — 60  Co., 
welches  in  derselben  Glocke»  in  die  spiter  der  Sticiutoff  ttbeigefOlurt 
wird,  abgemeHBen  ist. 

Zwei  auf  diese  Weise  ausgeführte  Analysen  vorn  sauren  äpfei- 
sauren  Ammoniak  und  vom  Nicotin  ergaben  lur  alle  3  Memeute  sehr 
genaiie  Zahlen. 


tmt«wmahDngen  fiber  dm  ddoAalk,  Von  J.  Kolb.  ^  Der  beste 

trockne  ('hlorkalk,  wrldien  der  Verf.  erhalten  konnte,  entsprach  genau  der 
Formel  2CI,3(CaO.HO)  oder  2(CaOHOCl)  +  CaO,UO  und  man  kann  diesem 
weder  das  Wasser  noch  Kalkhydrat  entziehen,  denn  auf  das  letztere  wirkt 
das  ChJor  nicht  mehr  ein.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  das  Chlor 
auf  den  Chlorkalk  nicht  ein  und  bildet  keinen  cklorsauren  Kalk.  Mit  Wasser 
zersetzt  sich  die  trockne  Verbindung  glatt  in  CaOHO,  welches  gelallt  und 
in  2  GaOCI  |^  CaOGlO  +  CaCl) ,  welches  gel5st  wird.  Leitet  man  CUer  In 
die  wäasrige  Lösung,  so  erfolgt  Zersetzung  nach  der  Gleiohonif 

(CaOClO  H-  CaClj  -j-  'iCl  ^  2CaCl  +  CIO. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  ddi  der  trodme  Chlorkalk  in  ÜhlorGaleinn  und 
ohtorsauren  Kalk 

eCaO.HüCl  ^  CaOCIOs  4-  5iCaCl,H0)  +  HO. 

Bei  dieser  Zersetzung  wird  Wärme  l^i  und  das  ist  die  Ursache,  wes- 
halb sie,  etnnud  begonnen,  sieh  durch  die  ganae  Masse  des  ChtoikaUt»  fort- 

pflanzt.  Die  Lösung  des  CJdorkalks  ist  in  der  Warme  weniger  leicht  zer- 
E^tzbar;  man  kauu  sie  oft  ohne  Veränderung  stundenlang  sieden  lassen. 

djrecie  Sonnenlicht  wirkt  auf  die  trockne  Verbindung  kaum  ein,  die 
geUfste  aber  wird  dadurch  in  Cblorealdum  und  eUorigsanven  Kalk  aerl^ 

2(GaOGK>  +  CaCl) »  OaOCIOs  4^  3Gaa. 

iüle  Säuren  machen  in  der  Lösung  des  (  liloikalks  die  unterchlori^e 

Säure  frei,  aber  hierauf  beschränkt  sich  auch  ihre  Wirkunöf,  wenn  die  freie 
tinterchlorigc  Säure  nicht  mit  Salzsäure  oder  einer  oxydirbaren  Säure  zu- 
sammeBtrim.  Im  letzteren  Falle  entvnckelt  sich  Chlor.  Auf  das  Cbloreal- 
cium  wirkt  die  initcrcldürige  Sifuro  nicht  ein.    Sehr  sorgfUtig  getrocknete 

Kohlensäure  und  voilatäudig  trockner  Chlorkalk  geben 

2,  CaO(  1 1  -f-  2C0s  -=  2CaO€Oi  +  2C!. 

Au  mehr  oder  weniger  feuchter  Luft  dagegen  verhält  sich  der  trockne 
CMorkatt  wie  der  gelöste  und  entwiekett  nur  unterohlorige  Säure 
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(GaO,C10  +  C»C1)  +  2C0s  *CX>i  +  CftCl  +  CaOCOt  +  CIO. 

Oxjdirbare  Sähe  verwandeln  den  Ohlorkalk  ii^  CUorealcinni  i.  B. 

GnS  +  2(CaOC10.+  CnCI) — CaOSOi  +  40aCi. 

Zevge  köMien  doieh  eine  MknliebeBeaetion  nnd  ohne  Mitwirkung:  einet 
SSinn  geblekdit  werden.  «      (Oonpt.  read.  65»  5ao.) 

Untereuohongen  über  die  untercblorigsaureii  Salae  und  die  blei« 
ohenden  Chlorverbindungen.  Von  A.  Riehe.  —  Der  Verf.  hat  Versuch« 
über  die  Einwirkuoff  des  directen  SonnrnlirVtr?  auf  das  unterchlorig'saure 
Kali  nad  den  Cbk)rkalk  angestellt  und  gefuoden,  dasB  sich  am  so  mehr 
Saneieteff  entwickelt.  Je  alkalieeker  dae  nnterehkkrigwMire  Bals  let,  daes  die 
unterchlorige  Säure  siclt  dabei  nicht  in  Chlor  and  Saaerstoff  zerlegt,  von 
dem  ein  Xheil  sich  entwickelt  und  ein  anderer  mit  dem  Chlor  Chlorsäure 
liefert,  londent  dasi  dne  intemediXre  Verhindnnjr  entsteht,  welche  alle 
Efgeneehaften  der  oblorigen  SMuie  besitat^).        <Conipt  read.  65»  560.) 


Ueber  die  £igenBcbaft  der  Wolftam-  und  Kieael-säure,  Bich  mit 
FboaplionSiive  wa  vwrbiiidaii  nad  Aber  daa  VOKkomniMi  dieaer  Satire 

im  Opal,  Fouerstein,  Quarz  u.8.  w.  Von  William  Skcy.  —  Die  Wolf- 
ramsHure  geht»  ähnlich  wie  die  Molybdäusüure»  mit  Phosphorsäure  in  saurer 
LOsnng  eine  Verbindung  ein,  welche  selbet  bei  Siedhitze  farblos  Iii  — Aneh 
die  Kit'seliiäure  verniag  sich  mit  der  Phcsphorsäure  zu  vereinigen.  Gepul- 
verter Quarz  wurde  mit  einem  Gemisch  von  kohlensaurem  nnd  phosphor- 
saurem Natron  geschmolzen  und  die  Schmelzt;  auf  die  fi:e\vühnliche  Weise 
aar  Absoheidung  der  Kieselsäure  mit  Salzsäure  behandelt.  Der  m  Sala* 
säure  unlöslich»'  !?ii<  kstHnd  wurde  darauf  so  lange  mit  Wasser  ausgewa- 
schen» bis  im  1  iliiat  i<einß  Phosphorsäure  mehr  nachweisbar  war,  dann  imi 
AoHBonhlk  behandelt  und  zu  der  Lösung  Salmiak  und  schw^elsaure  Mag- 
nesia gesetzt  Ks  entstand  ein  reichlicher  galler tartig^er  Niederschlag,  der 
sich  theilweise  in  Essigsäure  löste.  Diese  Lösung  gab  auf  Zusatz  von  Am- 
«MHiiak  eine  aasehnlicne  MenA^c  eines  krystallinismien  Niederschlags,  der 
mit  molybdänsaurem  Ammoniak  gellip  K13  stalle  lieferte.  Der  in  Essigsäure 
unlösliche  Theil  war  kieselsaure  Magnesia.  Da  lUerduroh  bewieseo  war« 
dass  die  Kleaelriiare  beim  Behandeln  mit  Salz^ure  nnd  Wasser  Phosphor- 
gänre  zurückzuhalten  vermag:,  so  hat  der  Verf.  aneh  eine  Anzahl  von  Mine- 
ralien, namenttf^  Feuereteio,  Qoars.  üranit»  Basalt  in  äbnUcber  Weise  unter- 
anoht  nnd  In  der  anf  gewOhnliehe  Weise  daraus  abgeschiedenen  KiesdsKure 
einen  Gehalt  an  PhoBphoraänre  gefunden 

iChem.  News»  Oct.  11»  1S67»  187.» 


IM  daa  Rrodiiet  der  Btowlrlmng  vtm  Jodplioeplior  »iif  wSaarige 

PikrinsäTire  Pikrammonlumjodld  oder  jodwasserstoflRsaures  Trlamido- 
pbenolF  Von  Dr.  Fr.  Uauhe.  —  Als  Heintzel  in  seiner  Arbeit  über 
das  Triaroidophenol  nnd  das  Amldodnmidophenol  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 

338)  die  früheren  Angaben  von  Lantemann  Uber  die  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  wässrige  Pikrinsäure  in  Frage  stellte,  vertheidigte Kolbe 
die  Richtigkeit  von  Lautemann *s  Ansichten  t.J.  pr.  Chem.  100,  375).  Er 
wieas  darauf  hin,  dass  Heintsel  bei  seiner  Wiederholung  von  Laute- 
mann's  Beohaohtnniren  nicht  genau  nach  desseTi  Vorschrift  gearbeitet  und 
sich  damit  begnügt  iiabe»  nur  eine  von  den  vier  l'ikraminoniumverbindungen 
Lautem  an  a*B  näher  an  stndiren.  Die  damata  von  Kolbe  verspro^diene 


1)  Fordos  und  Gdlis  erinnern  (Compt.  rend.  65,  648)  daran,  dass  die 
freiwillige  Umwandliuig  der  unterchlorigsauren  Salze  in  chlorigsanre  hei  der  Sin- 
Wirkung  des  Lichtes  von  ihnen  schun  im  JahfC  1855  beohachlCt  ici  (t.J*  pharm. 

(3]  28»  370,  Jahresbericht  f.  1856;  789).  '  .  F, 
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nKbere  Untersuchan^  und  Aufklärung  hatGanhe  übernommen.   Er  stellte 

fi^enan  nach  Lriutemänn's  \'nr?chrift  dns  Pikrnnmoniiimjodid,  das  schwe- 
lelsanre  rikrainmoniuuijodiuoxyd  und  das  schweleljsÄure  Pikrammouoxyd 
diar  und  fand  durch  deren  Analyse:  1  Durch  die  Reduetion  der  I^krui' 
säure,  durch  Jodphoaphor  und  Wasser  ist  bei  t^enanei-  liefol^i^ung' von  Laute- 
mann'B  Vorschrift  leicht  reines  Pikrammouiumjodid  zu  erhalten.  2.  Da« 
von  Heintxel  emgeBohlagene.  etwas  abweichende  Verfahren  liefert  eben> 
iaXtt  PikrflraTnotiiiimjodid  und  keine  TriaTnidophenolverl)indung.  3.  Das  von 
Hein tzel «dargestellte  und  analysirte  Product  war  unrein,  uäuilich  phos- 
phortSoT^alti^  und  erklMren  sieh  dacinrcb  seine  analytischen  Belege.  Als 
der  Verf.,  gaoz  wie  es  Reintzel  getban  hafte,  das  krystallinischeProduot 
von  der  Eetluction  der  Pikrinsäure  einfach  durch  Pressen  auf  einer  Gyps- 
plattc  und  zwischen  Papier  gereinigt  hatte,  enthielt  das  Pikrammonium- 
jodid  noch  bis  au  2,4  Proc.  Phosphors&ure.  Als  er  aber  jene  Krystalle  mit 
Aetheralkohol  gewaschen  und  nachher  aus  ahsoliitem  Alkohol  uuikrystalK- 
airt  hatte,  bekam  er  ein  Product,  das  nacii  der  Analje  vollständig  mit  der 
von  Lantemann  beschriebenes  Verl^ndiing  abereinstimmte. 

(Joora*  pr.  Chem.  101,  303.) 


treber  Hermann's  Untersuchimgen,  das  TTiobium,  Tantal  und  dia 
nmeiiääme  betreffend.  Von  C.  Muriguac.  —  lu  einer  Keilie  v«*u  Auf- 
sätzen hat  Her  in  a  u  n  die  Theorien  des  Verf.  über  die  Constitution  der 
Niob-und  Tantalverbindungen  bestritten;  Marign  ac  sticht  nnn  Hermann 's 
Einwürfe  zu  widerlegen.  Der  Verf.  stützte  seine  Auaichten  über  die  Con- 
stitution der  Niob-  und  TantslTerblndimgeii  Ite.sonders  auf  den  Isomorphis- 
mus der  Fluomiobiate,  Fluortungstatc  und  Khiorritanatc.  und  erklärt  diesen 
Isomorphsimus  durch  die  Analogie  der  Formeln  W02Fh,^ib( > Fla, ¥iFli.  Her- 
mann braehte  jdagegen  sur  Sprache,  dass  in  diesen  Formeln  keine  Gleich- 
heit der  stöchiometrischen  Constitution  zu  finden ,  ein  Isomorphismus  also 
nicht  müglich  sei.  Marignac  erinnert  nun  d:uran,  dass  der  Isomorphismus 
dnrchaas  keine  tfebereinstimninng'  in  der  Atomigkeit  der  hi  isomorphea 
Verbindungen  entlialtenen  Elemente  fordere.  KMnf>»  ist  isomorph  mit  KCIO-^, 
obgleich  Mn  zwei-,  Cl  nur  einatomig  ist,  ebenso  sind  Oa603,  KNO3,  NaNth 
isomorph,  femer  KC1<>4  und  BaS6^».  Bei  isomorphen  Verbindungen  kommt 
es  also  nur  auf  die  Anzahl  der  vorhandenen  Atome  an,  gleichgültig  ist  es, 
wie  vielwerthi»;  die  einzelnen  Atome  sind.  In  der  Nachweisung  des  Iso- 
morphismus der  Fluortitanate  und  Fluortungstate  glaubt  iUarignac  einen 
neuen  Beweis  für  Mitscherlich's  Gesetz  geliefert  an  haben  nnd  hat,  sUb  ^ 
er  beobachtete,  dass  die  Flu  imiobiate  mit  den  zwei  eben  genannten  Grup- 
pen isomorph  seien,  in  ihnen  ein  Atom  Öauerstoflf  angenommen,  das  dann 
an  der  Stelle  des  einen  Atoms  Fluor  sich  befindet,  dass  die  Fluomiobiate 
weniger  enthalten  nls  flie  Fluortitanate.  —  Ben  deurlichsten  l?eweis  für  seine 
Ansicht  über  die  Constitution  der  Niobsaure  glaubte  Marignac  in  der 
Existenz  der  Verbindung  9fbFls.2KFI  gelanden  m  haben.  Hermann  sndite 
nun  früh'  r  f^,  or^-!  d  Zeitschr.  N.  F.  3,  VM))  nachzinveiscn,  dass  in  diesem 
von  Marignac  beschriebenen  Sal^e  noch  Fluorwasserstoff  enthalten  sei 
mid  das«  ihm  die  Formel  SKFI  +  NbsFls  +  2HP  ankomme.  Der  Verf.  weist 
nach,  dass  die  von  Hermann  hei  der  Bestiininunfi;  des  Fliiorwasserstoff- 
f^elialtes  angewandte  Methode  ungenau  sei.  Durch  die  atmosphärische 
i'euchtigkeit  werde  aus  allen  solchen  Fluorverbindungen  Flusssäure  ent- 
wickelt. Hermann 's  Versuch  ifrilre  nar  dann  maassgebend  gewesen,  wenn 
er  das  Salz  mit  starken  Basen,  wie  Bleioxyd,  Kalk,  Ma-^nc^i-^,  jremisehtund 
geglüht  hätte.  —  Den  Einwurf  H  e  rmann 's,  daas  Mar  ig  n  a  es  Formel 
für  das  TitMichlmnd  nicht  richtig  sei.  weil  diese  sich  nicht  vereinigen  lasse 
mit  der  von  Deville  und  Troost  für  dasselbe  gefundenen  Dampfdichte, 
weist  Marignac  zurück,  indem  durch  eine  neuere  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte dnroo  die  genannten  Chemiker,  welche  jetzt  seine  Trennnngsniethodo 
Hir  Niob-  niul  Tantalsibi»  angewandt  hütten*  seine  Foimel  voUatlbMiig  be- 
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stKtigt  würde.  -  Kichdum  der  Verf.  (Linn  auf  t  ini{;;e  Kehler<|uellen  in  den 
Metboden  dt-r  Analyse  von  ü  er  mann  hingewiesen  hat,  greiü  er  auch  die 
Behauptung  Hermann '8  »n,  ilaiw  im  Aeschynit  Thöenfnmvwbfiidangen  «t- 
halten  seien.  Er  zul^t  (d.  Z.  N.  F.  'A,  721)  zuniicli.st,  da-sg  l-  riiic  sf  hiirlV're  Tren- 
nung von  Niob-  und  Titansäure  gäbe,  als  die  durch  Kry stalliiMition  ihrer  t'luor- 
Kalisalzo.  Die  rohe  aus  dem  Aeschynit  gewonnene  Säure  zeigt  ein  spec.  Gew. 
von  i»26&.  Die  Titansäure  hat  das  spee,  Gew.  4,  die  Ilmensäure  nach  II  e  r- 
mann  weniger  als  l,  ein  (Teuiisch  von  beiden  kr.ntite  das  höhere  spec. 
(iew.  der  rohen  Säure  nicht  besitsMin,  die  lieaUniinuug  det<  specOew.  durch 
Hermann  muM  alBO  Fehler  enthalten.  Marignae  t:ind  dieses  (üemisch 
besteliLMid  ans  etwa  40  Proc.  Titansäure  und  ftO  Proc  Niobsäure  und  diese 
Niobsaure  glieh  der  aus  Columbit  gewonnenen  vollständig,  sie  zeigte  nicht, 
wie  Hermann  behauptete,  ein^  braune  Färbung,  wenn  man  sie  nit  Zinn 
und  Sal/säiire  behandelt.  T»er  Verf  liält  naeh  diesen  Beolnif'litnngfn  die 
Fluorsalzc  des  Umeniuius  nur  tUr  Gemenge  von  Fluorsalzcn  des  Titans 
und  NIobiiinis.  Die  anatyHsehen  Belege,  die  Hermann  fttr  seme  Ansieli* 
t(  II  Liebt,  sind  durchaus  ni  I  t  stirhh  iltiir ,  nnrnrntlieh  ist  die  Hesttmitinng 
desllmeniuros  ganz  ungenau.  Mariguac  berechnet  aus  einer  Anzahl  sol- 
cher Analysen  die  Aequivalente  fUr  ilmenige  l^nre  und  IlmenaSnre  nnd 
verj^Ieielit  diese  mit  den  aus  den  von  Hermann  angenommenen  Formeln 
abgeleiteten  Aequivalcnten.  Er  kommt  da  zu  Ditferenzen,  weiche  ihn  be- 
recutigcn  den  grUssten  Theil  der  Formeln  Air  Hypothesen  za  lialton. 

(Joum.  pr.  Cbem.  101.  459.) 


Ueber  daa  Kiesolflaorrubidfum.  Von  Franz  Stolba.  -  Den  schon 
von  Bunseu  dargeatL'Utcn  Nie<leri»ehlag  von  Kieselfluorrubidiuui ,  der  sich 
abscheidet  beim  Versetzen  eines  Rubidiumsalzes  mit  Kieseltiuort^ure,  hat 
Verf.  näher  .studirt.  Kr  fällte  Jiubidiunialaun  mit  Kie8elfluorkupt>r  imd 
wusch  den  Nicderscldag  mit  Walser  bis  zur  Entfernung  von  allem  Kupier. 
Aus  beisser  Ltfsung  gefallt  ist  das  Kieselfluorrubidium  ein  krystalHnisclteB 
Pulver,  das  nnter  dem  Mikroskop  farblos  erscheint  und  Combinationcn  von 
Würfel  und  Uctaedcr  zeigt,  bei  denen  beide  Gestalten  im  Gleichgewicht 
sind,  oder  das  OetaSder  vorherrseht.  Da  beim  KieBelfluorkaHum  immer  die 
Würfelfläcle  ri  ^  orherrschcn,  so  kann  man  die  beiden  Salze  nnter  dem  Mi- 
kroskop leicht  untersoheiden.  Das  speo.  Gewicht  des  Kioselfluorrubidiums 
ist  bei  ttf  C.  (das  KaKamsah  hat  bei  il.b"  dieDiehte  2,66».  Von 

Wasser  von  20°  brauelit  man  (»14— 625  Theile,  um  l  Tbl.  Kieselfluorrubidium 
zu  lösen  (Kaliumsalz  verlangt  8351  Thle.j.  Von  siedendem  Wasser  lösen 
73,8  Thle.  l  Tbl  Kieselfluorrubidium  (Kieselfluorkalium  verlangt  104,8  Thlo  ). 

In  Folge  der  Zersetzungsgleichung  RuFI.SiFL  4- 2Kt>  —  K/RuP'b  +  SiOt 
kann  man  mit  Normalalkalilnsung  die  Menge  des  Kieselduorrubidiuras  nnter 
Zusatz  von  Lackuiu»  bobtiaanen.  Der  Verf.  zeigt  durch  wiederhotle  Au»k- 
Ivsen,  dass  es  am  besten  ist  die  grösste  Menge  des  Kioselfluoirabidinma 
durch  eine  verdünnte  Nafronlniire  von  bestimmtem  Gehalt  zu  zersetzen  und 
erst  die  letzte  Färbung  des  i^aekmus  durch  eine  titrirte  Kalklüsung  zu  be- 
merken. Er  zeigt  so,  dass  zur  Bestimmung:  des  Rubidiums  ganz  die  Me- 
thode angewendet  werden  kann,  die  er  früher  angab  in  seiner  Abbrmdlung 
NUeber  cUe  Bedeutung  der  Kieselfluorsäure  in  der  chemischen  Aualyse". 

<Xonni.  pr.  Chen.  102,  1.) 

TTeber  einij?e  Ferrocyanid-  und  Ferrocyaiiürverbinduii«en.  Von 
F.  Rcindel.  Zur  Darstellung  des  Salzes  NaaKCfy  hatte  der  Verf.  eiiw 
grössere  Quantität  NaaCfy^  nothwendig.  Um  das  Chlor,  das  immer  nnr  eine 
theilweise  Zersetzung  bewirkt,  zu  vermeiden,  suehte  Re  i  n  d  e  I  zunächst  ans 
CmCiy  die  gewünschte  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Schwetelnatrimn 
zu  gewinnen.  Die  ReacCiofi  verlief  aber  naeli  der  Gteiehmig:  CnsCfy-|- 
4NaS  —  Na.Cfy  f  MCuS  }  S.  Er  beimtzfr  diesen  Verhalten  nun,  um  Ver- 
biudiuigen  wie  K3.^U4C  fy  und  K^KaCly  in  der  Weiae  zu.  erhalton,  daas  er 
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KsCiy  mit  Ammouiak  oder  Aetznatron  oder  Katriumcarboiiat  und  Schwefel- 
wsesentofT  behandelte,  s.  B.  KsCfy  +  NHa  -f  HS  —  KaNHACfy  +  8.  —  AIl^ 

Versuche  'ler  Kinuhkung  von  Natrimiisalzt'n  auf  inil.'J.sllclie  Vorbiudunge« 
von  der  i^ormel  iüCfy  gaben  kein  Eesultot,  nur  AgaCfy  wird  durch  Be- 
h«nd]ang  mit  NaClt  KaBr  und  NaJ  zeraetet  Besonders  das  letzteist  auf- 
faflend,  da  andere  Ferrocyanide  die  Jodmetalle  zersetzen,  z.B.  KsCly + 


einen  krystallochemischen  Weg  einschlug.  Er  Jüste  Kahumf'errocyanid  und 
Natronsalpeter  (l  At.  des  ersten  auf  3  des  letzten)  in  Wasser  auf  und  erhielt 
dann  beim  Eindampfen  zunüchst  Kaliaalpoter,  nachher  aber  schöne  Fvrystalle 
von  KNiuCfy,  es  war  hier  also  dieselbe  Reaction  eingetreten,  wie  sie  Schal- 
ler bei  der  Einwirkung  von  KaCfy  auf  NHiO.Süabeobachtete.  Durch  einen 
Ueberschuss  von  Nafriumnitn^t  wurde  der  Verbindung''  nicht  nielir  Kalium 
entzogen,  wohl  aber  durch  saures  weinsaures  Natron.  Keindei  lies  nun 
direct  anf  eine  LUsung  von  KaCfy  saures  weinsanres  Natron  wirken  und 
erhielt  aus  dem  Filtrat  vom  Weinstein  in  der  That  feine  ^"adnln  ^  (ni  Naa 
Cfy.  —  Das  Kaliumferroc\  anür  wird  durch  NaONOs  voliständig  zersetzt, 
aber  das  entstehende  Nail'ty  und  KOKO.-.  krystafUsiren  so  leicht  mit  ein- 
ander, dass  eine  Trennung  der  beiden  nicht  niö^^lich  ist  (vergl.  diese  Zeit- 
sebr.  N.  F.  2,  319).  Durch  2  Melec.  saures  weinsaures  Natron  wird  K^Cfy 
TollstSndig  zeraetat,  es  resultiren  ans  der  Lösung  nachher  Krystalle  von 
K'NasCfy  ,  eine  Verbindung,  die  durch  Vermischen  von  KiCfy  und  NaiCfy 
nicht  erhallen  werden  konnte.  (Journ.  pr.  Oheni.  102,  43.) 


TTeber  Berlinerblau.  Von  F.  Reindel.  —  Der  Verf.  nimmt  in  allen 
Cyandoppelverbindnngen  des  Eisens  das Ferroeyanradieal  FaOyn^Cfy  an« 

welches  unter  gewühnlidien  Umständen  4  At.  Metalle  zu  binden  vermag 
und  nnr  in  seltenen  Fällen  sich  mit  3  At.  Metali  vereinigt.  Dieser  letzte 
PaH  tritt  ein  bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor  oder  Ozon,  sowie  bei  Gegen- 
wart von  Substanzen,  die  das  Chlor  oder  den  SnuerstoiV  „mobil  *  enthalten 
<z  B.  bei  (Jegeuwart  von  Verbindungen  wie  RiCh  oder  KaOa.'^SOj  ).  Wenn 
nun  gelbes  Blutlaugensalz  unt  Eisenchlorid  zusammenkommt,  hü  dass  je 
I  Molec.  des  Körpers  auf  einander  wirken ,  so  ist  die  Umsetzung  nach  der 
Gleichung  KsCfy  +  FesCb KFe>Ofy  +  3K01  sehr  wahrscheirdicli  In  der 
That  gelang  es  dem  Verf.  durch  Einwirkung  von  32,276  Grm.  Kaliumterro- 
cyanftr  auf  Eisenehloridt  das  ans  4,2S4  Grm.  Clavicrdraht  hergestellt  war, 
unter  Anwendung  von  verdünntem  Weingeist,  eine  blaue  Fällunf^  darzu- 
stellen, deren  Gewicht  22,7  Grm.  (statt  23,4)  betrug  und  durch  eine  Eisen- 
beatimmung  zu  zeigen,  daas  der  Niedentenlag  die  naeh  obiger  (rleichnng 
vermutlif'tn  Znsammensetzung  hatte.  Der  blaue  Körper  war  in  i  ser  lös- 
lich. Diese  Lösung  wurde  durch  Fe^Cb  nicht  verändert.  Auf  einen  Zusatz 
▼on  R  .cty  schied  sich  aus  der  LOsung  grilnlieh  weisses  Ealinm-Eisenferro- 
cyaniii  ali,  in  Lösung  war  Kaliumferrocvanid.  Tlier  erfolgte  die  Umlagerung 
nach  der  Gleichung:  KFesCfy  +  K4Cfv  =  KaCty  +  KaFesCfy.  Durch  Am- 
moniak und  kohlensaures  Natron  wurde  aus  der  Lösung  Eisenoxyd  gefällt, 
die  Ferrocyanüre  der  Alkalimetalle  gingen  in  I.<Ösung.  KFesCfy  -j-  3NIL0 
K3(NIl4)Cfjr  FqiOs.  Diese  Fifllung  wiire  nicht  möglich,  wenn  die  blaue 
Lösung  FeaÖPjr  oder  Fes  Cfy  enthielte,  im  ersten  Falle  mUsste  Fe-Oa.FeO, 
im  aweiten  4reO  gebildet  werden  Die  bhine  LOsnng  giebt  auf  Zusatz  von 
Eisenoxydnlsalzen  sofort  einen  Niederschlag  von  Turnbull's  Blau:  KFe? 
Cfy-fFeCl=Fe3Cfy+KCl.  Durch  Kupfervitriol,  Silbernitrat,  überhaupt  durch 
L&vngen  von  Metallsalzen,  die  unlösliche  Ferrocyanide  bilden,  fällt  ans  der 
blanen  wässrigen  Lösung  sofort  Feat-fy  und  das  entsprechende  Ferrocyanid 
nieder.  SCuOSO»  -j-  3KFeaCfy=2Fe3Cfy  +  CusCfy  -j-  3K().S03.  —  Aus  diesen 
Tiiatsaelien  geht  hervor,  das«  man  eine  vollständige  Fällung  mit  gelbem  Blnt- 
I:in2:ensa1z  fitu  leiehtesttn  erreicht,  wen  man  nicht  FeuCb,  sondern  Fe-jCIa  und 
1<  eCl  an  wendet :  K4ClV4-FezCl3.FeCl=4KCl  -{-FeaCfy.  Die  meisten  Hecepte  znr 
Datateliong  des  BemneiMaiieB  entsprechen  dfeaer  Qleiehung.  Wendet  man 


Dlgitized  by  Google 


94 


'dh-<)  7.n  vißl  Eisenoxydsalz  fin,  pn  muss  die  Vcrbindimii^^  KFe-Cfy  auch  eut- 
steheu  und  dieae  bedingt,  je  nach  der  Menge,  in  der  nie  auftritt,  eine  stär- 
kere oder  «ehv^obere  Tialette  Nuance  der  Farbe.  Es  erklärt  sich  so  der 
violf:u']i  li('oV)acl)t('t(.'  Kaliiini.c:ehalt  des  Urrlinrrlilmi.  -  Vor  hiVr  hoscliriehene 
Körj^crKlQiVtj  ist  identisch  mit  dem  von  Willi  am  sondorch  Behandlung 
▼on  KiFeaCiy  mit  SalpetersSnre  erbaltenen  Verbindnng.  —  KFejCly  eignet 
sich  sehr  jj^iit ,  um  durch  Behandlung'  mit  Hasen  von  der  Formel  KO  Vcf^ 
bindongen  zu  erhalten,  welche  der  Formel  KXkjCt'y  entsprechen. 

(Journ.  pr.  Chera.  102,  38.) 


Zur  TitriruTig  der  Essigsaure.  Von  O.  Merz  —  Dem  Uebelstand, 
das6  bei  der  Titriruug  der  Ksaigsäurc  mit  ^'utronluuge  der  Neutraliaatiom»- 
punet  deshalb  schwer  zu  erkennen  ist,  weil  das  essigsaure  Natrium  dem 

J..ackmiis  (  ine  violette  Farbe  ertheilt,  ( iue  P.l.iiifärlmng  also  erst  durch  einen 
{grösseren  üeberschuss  au  Natronlauge  zu  erreichen  iät,  sucht  der  Verf. 
durch  Anwendiinj?  von  Cnrcnraatinctur  als  Indicator  abzuhelfen.  Eine  Lö- 
sung von  Heudah  ia  essigsauren  Natrium  tlirbt  Curcumatinctur  rein  gelb, 
ein  Tropfeil  Natronlauge  färbt  die  Flüssigkeit  braun,  ein  Tropfen  Essig:- 
säure  wieder  gelb.  Der  Zusatz  einer  heliebi^cu  Menge  essigsaureu  Natrons 
verändert,  wenn  man  Curcuma  als  Indicator  benutzt,  die  Menge  der  zur 
Neutralisation  eines  ticstimmten  Volums  Normalschwefelsäure  nütliigen  Na- 
tronlauge durchaus  nicht  (Journ.  pr.  Chem.  101,  3ü1.) 


TTeber  das  krystallisirte  Kieselfluorkupfer.  Von  Fr.  Rtnlba.  — 
Das  schon  von  Berzelins  und  später  vonMarignac  untersuchte  Kiesel- 
fluorkupier  hat  8tolbu  einer  nochmaligen  Untersuchung  unterworfen,  ür 
stellt  das  Salz  dar,  indem  er  Kupferoxyd  oder  kohlensaures  Kuufer  teKi^ 
selfluorsäure  löst  oder  durch  Wechselzersetzung  von  Kieselfluorbaryum  mit 
Kupfervitriol.  Iia  letzten  Falte  muss  man  einen  Ueberschuss  des  iiaryum- 
salzes  anwenden ,  und  kochen  bis  die  Flüssigkeit  ganz  frei  von  Schwefel- 
säure ist.  Die  Form  seiner  Krystalle  war  ganz  die  von  Marip^nac  bf^ob- 
achtete.  Die  Zusammenaetung  aber  fand  Stolba  CuFlSi];'li  +  GViHÜ 
(Berselius  7  HO,  Marignae  6tI0).  In  troeknerLuft  yerwittem  die  tief- 
Manen  Krystalle  gleich,  an  feuchter  I.uft  zorfliessrn  sie.  Bei  100^  vt  r1i(  rcn 
die  Krystalle  2VsliO  (14,16  Froc)  und  der  Rückstand  bat  dieselbe  Zusani- 
nensetsnng  f OaFi.8iPl9  +  4 HO),  welehe Marignae  an  den Krystallen beob-^ 
achtete,  die  er  bei  50^  C.  darstellte.  1  Thl.  Salz  braucht  zur  r.ösung  0,428 
Thle.  Waaser  von  17^  In  Weingeist  ist  die  Verbindung  um  so  löslicher, 
je  wasserhaltiger  derselbe  ist.  Vermischt  man  eine  solche  LOsnng  mit  hoch- 
gradigem Alkohol,  so  scheidet  sich  zanftchst  eine  concentrirte  blaue  Lö- 
sung am  Boden  des  Gcfässes  ab,  eine  heller  ^'efärbte  preistifrc  Lösung 
schwimmt  auf  derselben,  schliesslich  erstarrt  die  dunkelblaue  Lösung  zu 
einer  Krystallmasse  von  der  Zusammensetzung  CuFl.SiFb -f- 11  HO.  Den 
Kupfergehalt  der  Verbindung  bestimmte  er  dnrch  Wägung  des  metallischen 
Kupfers,  das  er  nach  Fresenius'  Methode  durch  Zink  abgeschieden  hatte 
oder  dnrch  dasTitrirverfahren  von  de  Haen.  DenG^alt  an Flnorsiiicium 
ermittelte  er  dur(-h  Zer.'ietzung  des  Salzes  mit  essig-salpetersaurem  Kali  oder 
Chlorkalium.  Durch  Zusatz  von  mindestens  dem  gleicnen  Volum  Weingeist 
kann  man  das  Kieselflnorkaliam  vollständig  ahseneiden  und  mit  Normal* 
lauge  (am  besten  Kalkwasser)  titriren.  —  Da  das  »Salz  bei  100^  FluorstUdam 
angiebt,  glUhte  er  es  mit  Magnesia  vermischt.  —  Da  eine  Lösung  vonKje- 
semnorkupfer  sich  bequem  aufbewahren  Utsst,  das  0*188  nioht  Mtzt,  so  ist 
sie  zur  FälluiifT  der  Alkalien  sehr  gut  zu  gebrauchen  (schon  Arendt  und 
Knop  empfahlen  sie  dazu.)  Da  das  Kieselfluorkupfer  in  schwachem  Wein- 
geist sich  löst,  kann  man  diese  Verbindung  auch  benutzen  zur  Trennung 
des  Köpfen  Ton  Baiyum  and  den  AlkaHmetailen.     (J.  pr.  Che»,  7.) 
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Ueber  einige  nme  Sigenschaften  dM  reinen  NaphtaHns.  Von  Dr  H. 
Vöhl.  —  Das  verwandte  Naphtalin  war  durch  Behandeln  mit  Säuren  und 
Alkalien  nnd  3 — 4  Kectiflcationen  gereinigt;  die  Elementaranaiyse  bewies 
Beine  Reinheit.  Verf.  brachte  das  Naphtahn  in  Stangrenform,  wie  Schwefel. 
IHete  Stangen  waren  farblos,  alabasterartig,  besassen  bei  ein  spec. 

€efHoht  Ton  1,15173«  Ihr  Schmelfeiniiiet  Hegt  bei  79,S5^  ihr  Stedepnnct  bei 
217 — 21S°.  In  der  warmen  Hand  zerspringen  die  Stangen,  wie  Schwefel- 
stangen. Mit  Seide  gerieben  werden  sie  starlc  negativ  electrisch.  —  Das 
geschmolzene  Naphtalin  absorblrt  vks}  Lnft,  beim  Erkalten  entweicht  die- 
selbe unter  Aufbrausen.  Djibei  wird  besonders  Sauerstoff  vom  Naphtalin 
aufgenommen ,  die  entweichende  Luft  enthielt  50  Proc.  Sauerstoff.  —  'Ge- 
schmolzenes Naphtalin  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  Schwefel, 
Phosphor,  Schwefolarsen,  Schwefelantimon,  Schwefelzinn.  Beim  Erkalten 
werden  düiese  KöriuM-  krystallinisch  abgeschieden.  —  Indigo  löst  sich  in 

Sescbmolzenem  Naphtalin  und  hinterbleibt  beim  Ausziehen  der  erkalteten 
[asse  mit  Alkohol  in  Form  von  kupferrothen  Nadeln.  —  Jod,  Quecksilbör- 
chlorid  und  Quecksilberjodid  lösen  sich  in  geschmolzenem  Naphtalin  und 
krystallisiren  beim  Erkalten  wieder  aus.  —  Ebenso  verhält  sich  glasige 
nnd  krystalKnisehe  arsenige  S&nre. — BemstdnsSare,  Benzo^sSare  nno  Oxal- 
säure lösen  pich  in  Naplitalin  auf,  m  otiti  oi^  profchmolzcn  ist  nnd  bilden  damit 
ans  Alkohol  schön  krystallisirende  Verbindungen.  Aehnliche  Verbindungen 
aeheinen  PidmitiB-  mid  BoraSnre  m  MIden.  NXheres  Ober  dteie  Yerhalt- 
ida«e  behält  sich  Verf.  vor. 

Reaction  auf  Naphtalin.  Bringt  man  Naphtalin  mit  dem  ersten  Hydrat 
der  Salpeterrtlire  zusammen,  verdünnt  dann  mit  Wasser,  ^iltecht  den  ent- 
Striienden  Niederschla^r  mit  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  (1  Thl.  90 
proc.  Weingeist  auf  3  Thle.  Wasser),  übergiesst  ihn  auf  ^nem  UhrschSl- 
chen  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  und  Schwefelkalium  nnd  dampft  zur 
Trockne  ab,  so  erhält  man  eine  prachtvoll  rothviolette  Färbung,  wenn  man 
den  Bttckstand  mit  Weingeist  übergiesst.       (Jonm.  pr.  Chem.  102,  29.) 


Vmlhliren  aar  Daratelliuiff  von  JodwaasBratofflBaure.    Von  Dr. 

Olnmens  Winkler.  —  Statt  direct  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  zu  leiten, 
in  welchem  .Tod  suspendirt  ist,  löst  der  Verf.  das  Jod  in  Schwefelkolilen- 
•  Itoff  auf,  bringt  diese  Lösung  unter  W\a3ser  und  leitet  nun  unter  Abküh- 
lnag des  Gefässes  Schwefelwasserstoff  in  die  violette  Losung,  bis  diese  gelb 
gef&rbt  ist.  Der  abgeschiedene  Schwefel  ist  von  dem  Schwefelkohlenstoff 
gelöst.  Die  wässrige  Jodwasserstoffsäure  kann  man  von  der  Schwefellösung 
durch  Abheben  oder  durch  ein  Papierfilter  trennen,  auf  dem  der  Scliwefel- 
kohlenstoff  zurückbleibt,  man  muss  dann  Hchlies.slich  das  Filtrat  einige  Zeit 
erwärmen,  um  Schwefelwasserstoff  auszutreiben.       (J.  pr.  Chem.  102,  33.) 


•  Ueber  die  «IkattMlie  Beaotion  einiger  Minerale.  Von  A.  Kenn- 
gott. (Fortsetzung  von  d.  Z.  N.  F.  3.  57f;.)  —  Demiin  vom  St.  fJutthard 
reagirt  schwach  alkalisch,  verliert  diese  Keaction  aber  allmälig  beim  Glühen. 

—  Stilbit  vom  Giebelbach  bei  Vieseh  in  Ober-Wallis  reagirt  vor  und  naeh 
dem  Glühen  gleich  stark  aber  immer  nur  schwach  alkalisch.  -  H/rrmotom 
Ton  Andreasberg  reagirt  schwach  alkalisch,  sowohl  geglüht  als  ungcglUht. 

—  fCUnoekkr  von  der  lfnai»»A>ffe  in  Flemottt  reagirt  deutlieh  «kiuiBch, 
stärker  noch  nach  dem  Glühen.  —  Chlnrit  vom  St.  Gotthard  bewirkt  vor 
und  nach  dem  üiUheu  eine  schwache  Rea<^ioo«  Jejferisü  aus  Pennsylvanien 
reagirt  nur  in  Bpnren,  Biotit  vom  Vesnv  aber  stark  dkaüaeh,  aneb  geglüht. 
Muscovit  ans  Sibirien  und  Turmalhi  von  Sala  in  Schweden  zeigen  nur 
Sussert  schwache  alkalische  Reaction.  Nephelin  vom  Vesuv  reagirt  stark 
idkalisch,  geglüht  rei^rt  er  wenig  schwächer,  ebenso  Leucit  vom  Vesuv. 
Purop  aus  Böhmen  und  Afmandin  aus  Tirol  reagiren  nicht  alkalisch,  ^j/rop 
Bchwacli  nach  dem  Glühen.  Kalkthon^rttnat  aus  Graubünden  nnd  Kalk^ 
eiSi^Hyruttat  aus  Norwegen  reagiren  beide  vor  und  nach  dem  Glühen  stark 
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alkaÜAch.  Vauvim  um  WalU«  vertiert  durch  tiliUieii  «Umälig  die  aUulboti« 
RmclÜon,  die  er  vor  dem  OltlbeB  wägt,  MeJorH  ▼om  VewT  mtftt  laifOg 

alkalisch;  nach  dvm  (ilülicn  elien  so  stark  aber  langsamer,  ^iiot  vom 
St.  Gotthard  und  ürUtoclas  vom  V^sav  rea^reu  schwach,  Anmhibol  uiid 
Oiivi»  y<m  Yesav  wie  ßiopsid  aus  Uro!  reagiren  stark »  nach  dein  GlUhen 
langsamer,  ebeuäo  Tilunit  aus  Graublinden.  Boracit  von  Lüneburg»  Mag- 
nesit aus  Steiermark  und  Mesitin  aus  Piemont  reagiren  vor  und  nach  dem 
Glühen  kräftig  alkalisch.  Smiihsomt  von  Cherry  bei  Lyon  und  Bydrozmkü 
moal^MHuen  reagiren  nieht  alkalisch,  erst  nach  den  GlUhen  zeigen  riiA  Spö- 
ren von  alkalischer  Reaction.  S/ihalerit  aus  Ungarn  reagirt  weder  vor  noch 
nadi  deui  GlUhen.  Galerit  vom  ilarz  reagirt  schwach.  AngUrit  ausSardi- 
■ien  ud  SdtiwUt  aus  Hühmen  reagiren  mcht ,  nach  dem  Glühen ,  letetetir 
erst  nachdem  er  mit  Wasser  befeuchtet  und  in  der  Reductionsflamme  ge^ 
glüht  wurde,  reagiren  sie  schwach  alkalisch.  LazuUth  aus  Georgia  reifiit 
■Mit  ApatU  naeh  dem  Glühen  stark.  Kassiterit  erst  wenn  er  im  Bad«e- 
tionsfeuer  erhitzt  wurde,  ebenso  Rutil  aus  GraubUnden  und  Diaspor  aus 
Ungarn.  Der  Verf.  scbliesst  an  diese  Beobachtungen  eiuige  allgemeüie  Be- 
Bierkungen.  Bei  den  Silicaten  iat  die  Reaetion  abhüngig  znm  Theil  tod 
der  mehr  oder  weniger  grossen  Löslichkeit ;  von  Silicaten  mit  sonst  gleicher 

Siualitüt  der  Bestandtheile  reagiren,  die  mit  weniger  Kieselsäure  stärker  als 
ie  mit  höherem  Kieselsänregehalt,  die  Kieselsäure  hemmt  also  die  alkalische 
Heaction.  Bei  gleichem  Kieselsäuregehalt  scheint  die  grossere  oder  geringera 
alkalische  Reaction  der  Basen  die  Reaction  des  Silicats  zu  bedingen.  — 
Von  den  Carbunaten  reagiren  die  lOslichen  am  stärksten,  die  Kohlensäure 
scheint  aber  die  Reaction  mehr  zu  hemmen,  als  die  Kieselsäure.  —  Bei  den 
Sulfaten  und  Phosphaten  hindert  iedenfalls  die  Säure  die  alkalische  Reac- 
tion der  Basen,  weniger  das  Vernältuiss  der  Lüslichkeit.  Der  Verf.  ver- 
qjiriclit  noch  Beobaebtangen  Uber  die  iura  BmcÜob  von  Mineitlien. 

(Joon.  pr.  eben.  101»  414.) 

Ueber  ^aigsaures  Natron.  Von  Böttger.  —  Das  Salz  giebt  beim 
KijrslBUisiren  seiner  sehr  leicht  und  lange  7a\  erhaltenden  Ubersättigten  Lo- 
sungen eine  Wännemenge  ab,  die  die  Lösung  bis  um  40*  C.  höher  erwär- 
men kann.  Die  Ubersättigten  Lösungen  dieses  Salzes  werden  ausser  durch 
einen  Kiystall  desselben,  uur  schwer,  selbst  nicht  durch  aufsteigende  BMe* 
chen,  die  von  einer  electrischcn  WasRorzersetziing  in  der  Lösung  herrUhren, 
aum  krystallisiren  gebracht.  Die  Lösung  bereitet  man  indem  man  das  Sala 
fo  einem  KSIbeboi  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befenditel,  ee  in  seines 
KrystallwaaMT  iOet,  aufkocht  und  schnell  das  Kölbchen  mit  Baumwolle  ver- 
stopft. (Bericht  d.  phys.  Vereins.  Frankfurt  1865—1%^  4».)  • 

Veber  daa  Vorkommen  des  Trixnethylamins  im  Weine.  Von  Dr. 
Ernest  Ludwig.  —  Der  vom  Alkohol  durch  Destillation  befreite  weisse, 
östenreichische  Wein  wurde  mit  ausgekochter  Natronlauge  vorsichtig  destil- 
Hrt,  eo  lange  dasDestOht  noch  alkiuisoh  reagirte;  dieses  wurde  mit  Sohwe- 

felsäure  nentralisirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft,  wobei 
eine  farblose  Salzmasee  znrUckblieb,  welche  beträchtliche  Mengen  von  sehwe- 
felsaurem  Ammoniak  enthielt;  die  sehwefelsaniem  Satoe  mirden  nrft  ahao» 

Intern  Alkohol  ausgezogen ,  wobei  das  schwefelsaure  Ammoniak  als  oHfS- 
lieh  zurückbleibt.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  verdampft,  der  Rfidc- 
stand  mit  reiner  Natronlauge  destillirt  und  das  Destillat  mit  Sahitfore 
nentralisirt,  um  die  salzsaure  Verbindung  der  Base  herzustellen,  die  Lösung 
derselben  wurde  concentrirt,  mit  Platiuchlorid  versetzt  und  unter  dem  Re- 
cipient4^n  der  Luftpumpe  langsam  verdampft,  wobei  prächtige  orangefarbene 
Octaeder  von  dem  Pladndoppelsalze  der  Base  eiiiaken  wurden ,  die  sich 
durch  die  Analyse  und  durch  verschiedene  Keactionen  alt  die PkUiachlorid* 
Verbindung  des  salzsaureu  Trimethylamius  auswiesen. 

(jlkad.  I.  Wien.  56  (1867].) 
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Bestinmuing  der  Breohnngsexponenten  und  speei- 
fiBohen  Gewichte  einiger  flüssigen  Haloidverbin- 

düngen« 

Von  Dr.  A.  Haagen.*) 

Zur  Ermittelung  der  Brecbungsindiccs  dienten  zwei  Meyerstein'sche 
Spectrometer.  Das  grJ^ssere  mit  Nonienablesung  von  10  Secunden 
gestattete  die  Exponenten  sicher  auf  vier  Decimalen,  schwankend  in 
der  fünften  um  vier  Einheiten  zu  beBtimmeD.  Das  kleinere  luötrumeDt, 
welcbeB  m  Unterancbiuig  der  ranchenden  GUorverbindnngQo  benntst 
wurde,  Hess  die  Winkel  auf  eine  I^Iinute  ablesen;  die  mit  demeelbeii 
ermittelten  Indices  sind  auf  drei  Decimalen  genau,  die  vierte  schwankt 
um  drei  bis  \'ier  Einheiten.  Die  angewandte  Methode  war  stets  die 
der  Minimalabienkung.  Als  Lichtquelle  wurde  eine  (ieissler^sche  Was- 
serstoffröhre benutzt,  und  die  Brechungsexponenten  in  Bezuf^  auf  die 
drei  Hauptlinien  des  Wiisserstofispectrums  bestimmt von  welchen  be- 
kannftich  die  rotfae  (u)  mit  der  Fravnbofer'echeii  Linie  (7,  die  grflne 
iß)  mit  F  ObereiDStimttit,  während  die  violette  iy)  swischeo  G  und 

Die  Brechungsindices  sind  sämnitlieli  bei  der  Temperatur  20 o 
festgestellt  worden.  Um  diese  zu  ermitteln,  tauchte  in  die  im  Hohl- 
prisma  enthaltene  Flüssigkeit  ein  in  Zeliiitcl-Grade  getheiltes,  mit  sehr 
kleinem  i^ueckbilbergefäss  versehenes  Tliern>oineter.  Da«  gefüllte  Pris- 
ma wurde  in  einem  Lulibade  dnige  Grade  Qber  20^  erwttrmt,  sodann 
auf  das  Spectrometer  geibracht,  und  die  Bestimmung  der  Minimalab- 
lenknng  eines  Strahles  vorgenommen,  wenn  die  Temperatur  genau  auf 
20 0  gesunken  war.  Wiederholte  Einstellungen  nach  jedesmal  vorher- 
gegangener neuer  Erwärmung  des  Prisma's  wichen  bei  Anwendung  des 
grossen  Speetrometers  nie  mehr  als  10,  hoclihtens  20  Secunden  von 
einander  ab,  waa  im  Brechungsexponeuteu  einen  Unterschied  von  vier 
bis  acht  Einheiten  in  der  fittnften  Dedmale  ausmaeht 

Aus  den  erhattenen  Brediungsindiees  fiir  den  rothen  und  videt- 
ten  Strahl  wurden  die  Oonstanten  der  Cancfay'schen  Dispeniionsformel 
B 

^1=  bcreclmet.    Setzt  mau : 


SO  erglebt  sich: 


■B  B 
=  ^  +  ^  und      —  ^  -f -rj- 


B  i  j-;  A^ii^-^y^ 


3L«  1* 


Y 


oder  mit  Einlllihrung  der  Werfhe  für  die  In  Hunderttauaendstehi  des 
Centimeters  ausgedrQckten  Wellenllagen: 

1)  Vom  Verf.  eingesandt. 

ZeiUciu.  f.  Ck«Bi«u  IL  JaJIrrf,  7 


Digitized  by  Google 


^     0r.  A.  Haagen,  B«tti««aii|r  der  Breehaagi6X|WMntra  md 

k„     6,564  und     •»  4,339  (PUcke^ ) 

J     ^^^^^    J     n  ?— 

0,029906*  18,827* 

* 

Die  Bpecifischen  Gewichte  der  Flüssigkeiten  sind  ebenfalls  genau 
bei  der  Temperatur  20^  amittoU  worden»  und  beziehen  sich  auf  Was- 
ser von  dem  nämlichen  Wärmegrade  als  Einheit.  Zur  Bestimmung 
derselben  diente  ein  6  Oc.  fassendes  Piknometer  mit  Plals  von  '/i  Mm. 
inncrem  DnrehmcsRcr.  Die  geforderte  Temperatur  wurde  durch  Ein- 
senken in  ein  Wa.sse)lKi(i  ertlieilt. 

In  Bezug  auf  die  angegebenen  Öiedepuncte  der  Substanzen  be- 
merke ich  noch,  dass  dieselben  mit  Hülfe  geprüfter  Geissler'scher 
Thermometer  bestimmt  wurden,  und  hinsichtlich  der  niedrigeren  Tem- 
peratur  des  aus  dem  Siedegefäss  herausragenden  Theiles  des  Qneck- 
silberfadens  corrigirt  sind.  Die  Barometerstände  sind  auf  0^  redueirt. 

Die  untersuchten  Verl)indiingen  waren  folgende: 

1.  Vierfach  Chlorkohloisinff' Das  Präparat  wurzle  narU 
der  Methude  von  Hof  mann  dnreli  Einwirkung  von  .Scliwcl«  ikolden- 
stoff  auf  Antimonchlorid  dargestellt,  und  durch  Schütteln  mit  Kali- 
lauge und  Wasser  gereinigt.  Nach  dem  Trocknen  Aber  Gblorcalcium 
seigte  dass^e  einen  constanten  Siedepunct  von  75,5^  bei  739,4  lfm. 
Barometerstand.  Als  spec.  Gewicht  {d)^  und  Brechungsezponenten 
(/!«,  lAß^  fiy)  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

<^  f*a  f*ß  f^y 

1,5947  1,45789  1,46753  1,472<)(>. 

A  ^  l,Uü24.  B  =  0,50191. 

2.  Chlorofnrm.  ^HClg  Käufliches  Chloroform  wurde  mit  Was- 
ser geschUtellt,  durch  Ciilorcalcium  volUtändig  getrocknet  und  hier^. 
mT  deStOUrt.  Bei  weitem  der  grösste  Theil  der  FMisigkeit  ging  bei 
dem  eoostanteii  Thennometerstattd  60,5^  (Iber.  Bar.  743,2  Km. 

A  fifi  Pß  f^y 

M930         1»44403         1,45294  1,45821. 

A      1,43303.         B  =  0,47416. 

3.  AethylencMorür.    -62H4CI2.    Die  Verbindung  stellte  ich  nach 

dem  VrrfiliroTi  von  Limpricht  durch  Einleiten  von  Aethyleiigfji'^  in 
•eine  Chlormischüng  dar,  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Aethylen  stets 
im  Ueberschuss  vorhanden  war.  Die  auf  gewciliuiiclie  Weise  gerei- 
nigte Fltlssigkeit  siedete  zum  grössten  Theile  conataut  bei  85,0  Bar. 
762,7  Mm. 

^  Hft  f^ß  (^y 

1,44201  1,45038  1,45511. 

A  =  \,m^i  /?  =  n,43S04. 

4.  Bromäthyl.  -C-iH^Br.  Ein  durch  Kiiiwirkung  von  Brom  und 
amorpliem  Phosphor  auf  Alkohol  dargestellte»,  und  durch  wiederholtes 

.   Waschen  mit  Wasser  gereinigtes  Präparat  zeigte  nach  dem  Trocknen 
grOtstentheUs  dsn  Siedipunct  40,2«  bei  746,^  Hm.  Qar. 
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^  f*a 
1,4600         1,42132         1,43074  1,43629. 

A  —  1,40953        B  mm  0,50416. 

5.  Bromamyl.  -GsHiiBr.  Die  Darstellung  der  Verbindimg  ge- 
schah nach  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Phosphor  anf  AmylalkohoU  Die  mit  sehr  viel  Wasser  gewaacbene 
and  hierauf  mit  Chlorcaldam  bdiandeHe  Flflssigkeit  zeigte  keinen  toII- 
kommen  con;>tantrT)  Si(  (Idpunct,  der  grösste  Theil  ging  indess  bei  ll8,f** 
Uber.   Bar.  752,7  Mm.    Diese  Tortioo  gab  folgende  Zahlen: 

<i  Hß  Hy 

1,2045  1,43856  1,44683  1,45294. 

A  —  1,42721  B  «  0,48441. 

C.  .iefhijlf'uhromiir.  ^lUxT^vi.  Din  Substanz  wurde  durch  Kiti- 
leiten  ^on  geieiiiigtom  Aethyleugas  in  Brom  dargestellt.  Bei  der  De- 
stillation der  entwässerten  Flüssigkeit  ging  die  Hauptmenge  bei  i;H,6<> 
über,   Bar.  769»8  lim. 

A  ftgg  flß  fiy 

3,t827         1,53389         t^Sll  1,55658. 

A      1,51601         S  »  0,76429. 

7.  Jodmethyl.  ^H^J.  In  an  Gemenge  von  &0  TIi.  Methylal- 
kohol und  100  Th.  Jod  wurden  nach  und  nach  10  Th.  amorphen 

Phosphors  eingetragen  und  nach  beendiirtc  r  Einwirkung  destillirt.  Die 
gewaschene  und  entwftaserte  Flüssigkeit  zeigte  den  Siedepouct  43,7^ 
bei  763,5  Bar. 

^  f^fc  f*ß  fty 

2,2636         1,^2434         1,54243  1,55387. 

A  -»  t,5010S        B  —  0,99464. 

8.  Jodäthyl.  ^lUJ.  Ein  auf  die  gewohnliehe  Weise  darge- 
Btelltes  Prftparat  besafls  den  Siedepnnct  73,0<i  bei  762,0  Mm.  Bar. 

d  f*a  Hß  f*y 

1,9350         1,50812         1,5244  1,53437. 

A  =  1,48775         B  0,87775. 

Ein  zweites  Präparat,  welches  aus  einer  grösseren  Menge  käuf- 
liclien  Jodäfhyls,  die  zuvor  durch  Waschen  mit  Wasser  von  beige- 
mengtem Alkohoi  beireit  und  hierauf  über  Chlorcalcinm  getrocknet 
worden  war,  durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden  wurde,  sie- 
dete Yollkommen  conatant  bei  72,2<'  während  dea  Barometeretandea 
747,8  Mm. 

^  f'ß  f'y 

1,9380         1,50868         1,52509  1,53513. 

A  =.  1,48815         B  =  0,88444. 

9.  Jodatnyl.  <?:,TTiiJ.  Bei  der  Destillation  eines  nach  der  ge- 
wöhnlichen Weise  dargesteliten  Präparates  blieb  das  'i'lierniometer 
Iftngere  Zeit  atationir  bei  147,0»  Bar.  739,4  Mm.  Diese  Portion  gab 
folgende  BaaMitnigaraMdtaUrt 

7* 
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^  f^a  i^ß  f*y 

1,4734         1,48714         lp49923  1^08 
A  —  1,47141         B  —  0.67172. 

\(^^  SchmtefeUcohlemtoff  Eine  grössere  Menge  k&nifielier 

Substanz  wurde  zur  Eutfernung  vou  Schwefelwasserstoff  mit  verdtlon- 
ter  Kalilauge  g^  HcIiiittelt  und  nach  dem  Kntwässern  dcstiilirt.  Die 
zuerst  übergegangene  Hälfte,  nochmals  rectifu  ii  t,  zeigte  zum  grössteu 
Tkeile  den  constauten  lEjiedepuuct  47,7"  bei  745,5  Mm.  Bar. 

d  f'ß  fy 

1,2661  1,61736  1,65234  1,67482 

A  ^  1,57199         B  —  1,93589. 

1 1 .  SchnfefelehU>rür  &tOk.  Käufliebes  Prftparat  unterwarf  man 

wiederholten  fractionirten  DestillationeD.  Dabei  Hess  sich  «ne  grös- 
sere Menge  Flüssigkeit  von  dam  coustanten  Siedepünct  137,7*  bei 
761,4  Mm.  Bar.  abscheiden.  Bei  der  Bestimmung  der  Brecliungs- 
exponenten  zeigte  sich ,  dass  die  Flüssigkeit  von  den  drei  Sti  alileu 
des  Wasserstoffspectrums  allein  den  rothen  ohne  Schwächung  durch- 
liess;  der  grüne  war  nur  undeutlich  sichtbar  und  der  violette  voll- 
stlndig  absorbiri  Es  konnte  daber  bloM  der  Breebnngsindex  fia 
bestimmt  werden. 

1,8828  1,64368. 

12.  Phospharchlorür  Pd».  Das  su  den  Beobacbtongen  dienende 
Präparat  war  aus  einer  grössern  Me.ige  flüssigen  Gblorphospbors  durch 
fractionirte  Destillation  abgeschiedra  und  beaasa  den  eonstanten  Siede- 
pünct 76,70  bei  745,9  Mm.  Bar. 

d  fia  f*ß  '  f'y 

1,5714         1,50831  1,52312  1,52449 

A  «  1,49553  B  0,54515. 

13.  Arsenchlorür  AsCIa.   Durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlor- 
gas auf  frisch  sublimirtes  Arsen  dargestellt  und  von  freiem  Chlor  durch ' 
Destillation  Aber  eine  neue  Portion  Arsen  gereinigt   Zu  den  Beob- 
achtungen diente  die  bei  dem  eonstanten  Siedepuiet  128^  (Bar.  754 
Mm.)  flbergegaiigene  Portion.  Kl^es  Bpeetrometer. 

d  t^ß  f*r 

2,1668         1,5920         1,6123  1,6248 
A      1,5662         B  =  1,10325. 

14.  Antmonchlui  kl  SbCU.  Die  Verbimiung  war  auf  tli*!  gewöhn- 
liche Weise  durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  auf  Antimon 
dargestellt  und  dureb  längeres  Erwärmen  im  Wasaerbad  Yon  über- 
Behäsdgem  Ohlor  befreit..  Die  schwacb  gelbliche  Flflasigkeit  üess  von 
den  drei  Strablen  des  Wasserstoff^pectnuns  nur  den  rothen  durch. 

d 

2,3161  1,5845. 

15.  ZiimciUohä  BüOU*  Daa  oMb  bekaiHiter  Ifothode  dargtr 
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»teilte  waiserhdle  FMIpsrai  hoauß  den  comtantm  Siodqpmet  II)* 
bei  754,9  Hm.  Bar. 

d  fift 
2,2328         1,5070         1,5225  1.5318 
A  ^  1,4S735  B  ^  0,83712. 

tO.  SiUciumchlorid  SiCli.  Eine  grössere  Meugo  durch  Eiawir- 
kuDg  TOB  GhlorgaB  Mf  ^  Gemenge  von  KieaelsttiiFe  und  Kohle  dar- 
gestellter Substana  wnrde  dureh  SchUtteln  mit  Qieekflilber  vob  ttber- 
schüssigeni  Cblor  befreit  und  hierauf  dcBtOIirt  Der  SiodepuDct  ergab 
aidi  au  580  bei  756,0  Mm.  Bar. 

<f  Fß  fy 

1,4878         1,4119         1,4200  1,4244 
A  —  1,4020         S  0,4224. 

17.  ChlartuUHum  NaCL  In  den  naohfolgeDdeii  Bestimmungen» 
welelie  mit  grosser  Sorgfalt  ausgefttbrt  wurden,  diente  ein  aus  Fried- 

richshallcT  Steinsak  angefertigtes  Prisma,  dessen  brechende  Flächen, 
die  einen  Winkel  von  45»  4'  10"  miteinander  bildeten,  aufs  voUkom- 
mensto  «rpschliffen  und  polirt  waren.  In  die  Masse  war  von  oben  eine 
zwei  (  ciitimetcr  tiefe  cylindriache  Höhlong  gebohrt,  in  welcJie  nach 
Anfüllen  mit  etwas  Quecksilber  die  Kugel  eines  kleinen  Thenauineters 
etng^ftthrt  wurde,  das  die  Temperatur  des  Prisma's  zu  bestimmen 
gestattete.  Es  zeigte  sicfa,  dass  die  Brecbungsexponenten  des  Stein- 
salzes von  der  Temperatur  in  sehr  viel  geringerem  Grade  abhängig 
sind,  als  diejenigen  flüssiger  Substanzen;  su  konnte  für  eine  Tempe- 
raturdifferenz von  20  kaum  ein  Unterschied  in  der  Ablenkung  des 
Lichtstrahles  erkannt  werden.  Bei  20  wurden  folgende  Brecbungs-  * 
eip(menten  erhalten; 

ftfl  flß  fiy 

1,54046  1,55319  1.56056 

A  =  1,52460  B  0,67694. 

Bei  Anwendung  einer  Natronflamme  ergab  sich  /wp  =  1,54413. 
Das  spec.  Gew.  des  Steinsalzes,  unter  Petroleum  bestimmt  und  auf 
Wasser  redUGurt,  wurde  »«  2,1543  gefunden. 

Aus  den  obigen  Bestimmungen  lassen  sich  nnn  fttr  &oe  ziemliche 

Anzahl  von  Elementen  die  Refractions-Aequivalente,  welche  denselben 
in  ihren  flüssigen  Verbin untren  zukommen,  berechnen.  Für  das  Re- 
fractious-Aeq[uivalent  benutzte  der  Verf.  die  von  Landolt  (Pogg.  Ann. 

123, 595  od.  diese  ZeHschr.  N.  F.  1, 193)  angewandte  Formel  i'^^^ , 

in  welcher  P  das  Atomgewicht'  und         dus  specMische  Breohnnga- 

vermOgen  darstellt.   Bezeichnet  R  das  Refiraetions-Aequivalent  einer 

Verbindung,  r,  r*  .  .  .  diejenigen  ihrer  Elemente,  und  . .  .  die 

durch  die  chemische  Formel  gegebene  Anzahl  der  Atome,  so  hat  man 
die  Belation: 

R^mr-^  m't-'  -f-  »t^r"  -f . . . . , 


Digitized  by  Google 
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Äus  welcher  sich  das  Refractioos-Aequivalcnt  eines  Elemontes,  wenn 
die  der  übrigen  sowie  E  bekannt  sind,  leicht  berechnen  ÜLsst,  denn 
es  ist  z.  B. 

m 

Fllr  die  Etemente  EohkoBtoff»  Wasserstoir  tad  Sauerstoff  bat 
Landolt  die  Befracüons-Aeqaivaleote  aus  flflssigen  VerlHiiduiigen  der- 
selben berechnet,  und  bei  Zugrundelegung  des  Breclinnprsexponenten  /w« 
nitd  der  Atomgewichte  H=l,  0=sl6,  6  =  12  folgende  Werthe 

erhalten:  Ha  =•  1,30;  C  =  3.00:  f  5,00. 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  können  nun  zuniicli.st  die  Rcfractious-. 
Aequivalente  der  Haloide  aus  den  Verbindungen,  welche  dieselben  mit 
G  nnd  H  geben,  bestimmt  werden.  Der  so  erhaltene  Werth  fttr  CUor 
gestattet  dann  weiter  die  Refrections-AequivaleDte  deijenigen  ElemeDte, 
welebe  flüssige  Chloride  bilden,  feszustellen. 

Der  Verf.  hat  die  Kefractinns  Aequivalente  nicht  nur  in  Beziif; 
auf  »f(,  sondern  anch  mit  Benutzung  der  Constnntc  .4  der  C  :iu  c  Ii  y'- 
scheu  Dispersionslüimel  ermittelt.    Zu  diesem  Zwecke  waren  zuerbt 

ans  den  Beobachtungen  von  Landolt  die  Werthe  P  ^      fttr  die 

Elemente  H,  0  und  C  an  berechnen,  wobei  sich  eingab: 
Ra  —  1,29;  e^i      2,90;  €x  4,86, 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  zunächst  fUr  die  oben  aoge- 

gebend  Verbindungen  die  specifischen  Brechungsvermögeu  ^'"^  -  und 
^  l 

,  ,  sowie  die  dnreb  Hultiplication  mit  dem  Molecnlarge wicht  P 


resultirenden  liefractioas-Aequiyalentc  verzeielmet. 


A—l 

P 

d 

d 

▼ieiftieh  Chlorkohlenstoff 

154 

0,287  t 

0,2797 

44,21 

43,07 

Chi -roform 

Gircb 

119.5 

(1,207  1 

0,2  »-05 

35,54 

34,60 

Ai  thylenchlortr 

e^HjCis 

99 

Ü,35iy 

0,3436 

34,84 

34,02 

BromaUiyl 

GaHsBr 

109 

0,2bh(i 

0,2805 

31,46 

30^1 

Bromamyl 

esHiiBr 

151 

0,3641 

0,3547 

53,56 

Aetbylenbromllr 

ISS 

0,2  ik; 

(1.2304 

45,98 

44,44 

Jodmethyl 

CH3J 

142 

0,2316 

0,2213 

32.S0 

31,42 

Judäthyl 

GallsJ 

156 

0,2626 

0,2517 

4(1,96 
65,46 

39.27 

Jodanyl 

€&DuJ 

198 

0,330« 

0,3199 

63,34 

Schwefelkohlenstoff 

es2 

76 

0.IS76 

0,4517 

37.06 

34m')3 

Schwcfelchliirllr 

135 

0.3S25 

51,61 

Phosphorchlorllr 

PC13 

l'.il,b 

0.3222 

0,3141 

44,30 

43.19 
47,43 

ArsenohlorUr 

A«Cl3 

1S1,5 

0,2732 

0,2613 

49,59 

Antimonchloiid 

SbCls 

299,5 

0.2191 

71,61 

Zinaohlorid 

SnCU 

260 

0,2271 

0,2183 

59,05 

56.76 

SiMeiiwdÜoiid  , 

SiCl» 

170 

0,276S 

0,2702 

47,06 

45,93 

Chlonutrium  j 

NaCl 

58,5 

0/2509 

0,2435 

14.68 

14,24 
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Abb  Heam  Zahlen  lasMD  tich  am  die  IMbustioBt-Ae^vivaleiiitt 


uud  / 


d 


rA  i'olgeuder  Elemeute  ableiten: 


mm 

1*  v/tfOT  Derocimet  ans: 

A  CA 

A  CK 

9,00 

Ü  AA 

0  %n 

V,Of 

Mitiel 

• 

A  '7A 

9,79 

9,53 

1 

i- 

2.  Urotn  berccuuct  aus : 

14,'.K> 

4  >l  JA 

14,40 

v7Antl  or 

la,Da 

ld,Ul 

14.78 

Mitte  1 : 

15,34 

14,75 

-i_ 

4- 

0,34 

3.  Joä  boruohuet  uus: 

eHsJ 

23,y9 

22.69 

24,46 

23,10 

esHiij  . 

26.10 

24,^5 

Mittel: 

24,87 

2:<,55 

+ 

1,08 

± 

1,Ü8 

4.  Schwefel  (Cl«    9,79  g« 

setet)  oetedmet  atu: 

16,03 

14,74 

«2CI2 

16.0S 

5.  PAo^o/iorbeieehnetaas:  PGb 

14,93 

14,60 

AsCh 

20,22 

18,84 

7.  Jntiman      „  „ 

SbCU 

25.66 

19,S9 

16.64 

9.  Silicium       „  „ 

«iCl4 

7,90 

7,81 

10.  Natrium       „  „ 

NaCl 

4,89 

4,71. 

Der  Verf.  st(  11t  schliesslich  in  nachstehender  Tabrllc  die  erhal- 
tenen Refractions-Aequivnlente,  und  zugleich  die  aus  denselben  durch 
Division  mit  dem  Atoingewicht  sich  ergebenden  Weithe  für  das  spe- 
cifische  Brechungs vermögen  der  betreffenden  Elemente  zusammen.  Aus- 
serdem irind  sur  Vergldehnng  die  sehon  frflher  von  Schramf  )  ge- 
gebenen Hcfracüons-Acqulvalente  P^^  ^  beigefügt,  welche  derselbe 

tns  folgenden  Beobachtungen  berechnet  hat: 

1 .  Wasserstoffgas.   d  ^  0,0085 ;  /4  <=  1 ,000138.  B  n  1  o  n  g. 

2.  riilorfT^s.    rf  =  2,47 ;         1,000772.  Dff. 

3.  Brufii,  abgeleitet  aus  Phospliorbromür  PHra.    <:^  =  2,88;  ^«  1,63901. 
Dale  und  Qladstone. 

4.  Jod.  hrreclinet  aus  Jodäthyl.    rf=  1,9228;  .i»  1,48489.  D.  ondOL 

5.  Bauerstoifgaa    rf=  1.1026.         1,000272.  Dg. 

6.  Schwefel,  tl«  2,065;  /u»  2,053.   Seh  ran  f. 

7.  Phosphor.  1,823;        2.106.    D.  und  Gl. 

8.  Arsen,  berechnet  aus  Arsentriäthvl.        1.151;  ^»  1,44795.  D.U.  Gl. 

9.  Antimon,  wurde  von  S oh r an r  bloss  fiir  den  metallisehen  Zustand 
berechnet 

1)  Pogg.  Ann.  127,  344.  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  52,  t7(>  oder 
diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  II  (5  n.  232.  Die  Sehr  aufsehen  Zahlen ,  bei  welchen 
sich  die  specifischen  Gewichte  auf  Luft  beziehen,  liat  Verf.  dnreh  MnldpK- 
eatiou  mit  773.48  auf  Wasser  umgerechnet. 
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lf>  Knill etistoff.   Diamant,   rf^  3,55;  ^-a  2,434.  Schrauf. 

11.  öUiciam,  bcrechuet  aus  Quarz,   d—l^^;        1,5439.  Miller. 

12.  Zinn,  abgeleitet  tau  nnvüthyl  (e*B»Ußn.  «f-«  1,192.  ^  —  1,44965. 

D.  und  (}]. 

13.  Natrium,  beredmet  aus  Kocbsalzlüsuug,  welche  auf  100  Ih.  Wasser 
35,4  Th.  Ohlonuitrrani  enthielt,  if*- 1,20; /4  =  1,3786.  Beer  nnd 
Kremers. 


> 

4 

d 

Ii 

d 

d 

Refr.-Aeq. 

Ton 
Schrauf 

Vaswistoff 
Chlor 
Brom 
Jod 

1 

35,5 
SO 
127 

1,30 
9,79 
15.34 
24,87 

1.29 
9.53 
14,75 
23,55 

1,3000 
0,2758 
0,1918 
0,1958 

1,2900 
0,2685 
0,1844 
0,1654 

1,57 
8,58 
13,85 
23,10 

Siiiifrstüff 
Schweftäl 

16 
32 

3,00 
18,03 

2.90 
14,74 

0,1875 
0,5009 

0,1813 
0,4606 

3,03 
16,32 

Phosphor 

Arsen 

Antimon 

31 
75 
122 

1 4.93 
20,22 

25,Hr> 

14,60 
18,84 

0,4816 
,  0,2696 

o,2io:{ 

0,4710 
0,2512 

18,81 
14,45 

Kohlenstoff 

Silioium 

Zinn 

12 
28 

118 

5,00 
7,90 
19,89 

4.86 
7,81 
18,64 

0.4167 
0,2821 
0,1686 

0.4050 
0,2789 
0,1580 

4,85 
6,27 
23,47- 

Natrium 

23 

4,89 

4,71 

0,2126 

0,2048 

4,54 

Es  zeigt  sich  hiernach  bei  denjenigen  ElemeoteD,  deren  Refiract.- 
Äeq.  auB  den  Beobachtungen  fttr  den  freien  Znstand  berechnet  werden 

können,  eine  befriedigende  Uebereinstimmung  mit  den  von  Lande It 
und  dem  Verf.  abgeleiteten  Wertlien.  Dies  ist  der  Fall  bei  H,  Cl, 
0,  8  und  C,  während  da^^epren  bei  P  cino  erhebliche  Abweichung  auf- 
tritt. In  Bezug  aut  die  von  Schrauf  aus  zusaiuraengesetzten  Kör- 
pem  bestimmten  Kefract.-Aeq.  findet  nur  bei  Br  und  J,  weniger  bei 
Si  üebereinstimninng  statt;  ti^  Aa  nnd  8n  zeigt  sich  eine  starlLe  Ver- 
Boluedenlieit,  welche  ohne  Zw^fel  darin  begründet  ist,  dassSchranf 
'die  betreffenden  Zahlen  aus  Arsenäthyl  nnd  Zinnätfayl  berechnet  hat» 
zwei  Körpern,  welche  hinsichtlich  Reindarstellnng  nnd  Beobachtung 
sehr  ungünstige  Verbältnisse  darbieten. 

Bonn.  Laborat.  d.  Prof.  Landolt. 


Beitrag  zurKenntniss  der  Nitroprussidverbindungen. 

Von  Dr.  W.  Weith. 
(Vierteljahrsschrift  der  naturf.  Geseilsch.  in  Zürich.   1,  1866.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cyans  im  Nitropmssidnatrium 

ist  es  weder  rathsam,  diese  auf  dem  Wege  der  Verbrennung  vorzu- 
nehmen, noch  durch  Zerlegung  der  Verbinduiiir  diiivli  Quecksilberoxyd 
nach  der  Methode  von  H.  Kose.  Folgende  Methode  erwies  sich  da* 
gegen  aU  gut  ausfulirbar; 
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1.  Zerlegung  de«  KitropmaidMtrionis  dnroii  NatroDbydrat  Zu 

diesem  Zwecke  kocht  man  dasselbe  mit  Natronhydrat,  bis  die  anfangs 
goldgelbe  Farbe  verschwanden  ist,  filtrirt  dann  vom  Eisenoxyd  ab 
und  hostimmt  das  Gewicht  des  letzteren.  Aus  äov  alkalischen  Lösimpf 
des  t'iltrats  fällt  raan  das  gebildete  Ferroeyannatrium  durch  Öilbei;- 
nitrat  ans.  Das  abgeschiedene  Ferrocyansilber  wird  gut  ausgewaschen, 
durch  verdflnnte  Salpetersäure  vom  Silberoxyd  befreit  und  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  gewogen.  Sftmmilicber  Stickstoff,  der  Im  Nitro- 
prasBidnatrinm  nicht  in  Form  von  Cyan  enthalten  ist,  befindet  Bicb 
als  salpeterMUireB  Nation  in  der  «bfittrirten  Flüssigkeit  und  kann 
durch  Titriren  mit  Knlinmpermanganftt  nndi  der  Methode  von  S.  Fe  Id- 
Ii:ui3  bestimmt  werden.  Die  Bestimmung  des  Cyaiis  im  Ferrocyan- 
silber  nach  H.  Rose's  Mttkode  misslang  vollständig,  da  letzteres 
weder  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd,  noch  mit  Alkali  gaui^  zer- 
setzt werden  konnte. 

2.  Einwurkung  von  Wasserstoff  auf  Nitropmssidnatrium.  Wie 
schon  Play  fair  geieigt  hat,  wirken  Zink  und  Gblorwasserstoffsttare 
nicht  auf  das  Nitroprussidnatrinm  ein.  Zinn  und  Chlon\'assersfoff- 
Bäure  scheinen  ebenfalls  ohne  erhebliche  Einwirkung:  zai  sein.  Bringt 
man  jedocli  eine  wässrige  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  mit  Na- 
iriumamalgam  zusammen,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald  dunkler  und 
BMh  einiger  Zmt  fitarltt  sie  sieh  unter  glddiieitiger  Absdieidniig  tob 
gelbrothem  EUsenoiyd  goldgelb.  Eine  Gaeentwiokliing  findet  dabei 
nicht  statt.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  eine  I^robe  der  Fltts« 
ßigkeit  mit  Kaliliydrat  erhitzt  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
den  Schwefelkohlenstoff  bei  'Genrenwart  von  .Todkrilium  nicht  mehr 
färbt.  Die  vom  Eiaenoxyd  abülti  ii  te  goldgelbe  i- lüssigkcit  giebt  mit. 
Alkohol  einen  hellen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er-* 
hitien  mit  Alkalien  in  Eiseoozyd,  Ammoniak  nnd  Ferroeyannatrium 
neraetst  Bei  Aiiwendung  von  Wirme  ist  der  Verlauf  dieeer  BeaetioB 
dar  mit  Natronhydrat  ganz  analog. 

3.  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitroprussidnatrium.  Erhitzt  man 
Brom  mit  Nitroprussidnatrinm  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre ,  so 
tritt  bei  120 — 14Ü0  eine  vollständi^re  Zersetzung  ein.  Die  gebildete 
Flüssigkeit  ist  vollkommen  klar  und  enthält  nur  Bromnatrium  und 
Eisenbromttr.  Der  am  Boden  befindliebe  Niederscblag  wurde  mit  N»* 
tfonlange  in  EiscBOxyd  und  Nitroprussidnatrium  seriegt. 

4.  Electrolyse  des  Nitroprussidnatrinms.  Der  Verlauf  der  Eleetro* 
lyse  ist  je  nach  dem  Goncentrationsgrade  der  Lösung  verschieden. 
In  verdfinnten  Lösuntjcii  findet  am  ncirativen  Pole  anfänglich  keine 
Gasentwicklung  statt,  erst  nach  längerer  Einwirkung  und  Entfernung 
des  gebildeteu  testen  Nitroprussideisens  tritt  Anmioniak  auf.  Unter  Eot- 
vieklnng  von  Btiokstoff  (Mekoxydul)  and  Sauerstoff  scheidet  sich  am 
positiren  Pol  anftaglich  Berlinerblau,  spftter  auch  Stickozyd  ab.  Oon- 
centrirte  LOsungen  geben  am  positiven  Pol  sogleich  Stickoxyd  und 
am  negativen  Ammoniak. 

Aas  der  Zersetsung  mit  Natrouhydrat,  Quecksilberozyd  und  Brom 
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geht  hervor,  6mm  der  grösste  Theil  des  Eisens  im  Nitroprussidnatrium 

als  Oxydulcisen  vorlianden  ist.  Die  Gegenwart  von  Oxyd  ersieht  man 
ams  der  Einwirkung  von  Natriuraamalgam.  Daa  Verbäitniss  beider 
Oxydationsstufen  ist  1:5.    Ks  ergiebt  sich  hierAoa  die  Formel: 

[fCNifi  Fej5  1 


Untersachungen  über  mehrere  neue  oder  wenig 
bekannte  molybdänsaure  Salze  und  über  die  Fiaor- 
o^ymolybd&nyerblndungeiL 

Von  Ifare  DeUfontaiiie. 

(N.  Areh.  pb.  nat  30,  232.) 

Molybdänsaures  Rubidium  Rb2  03(Mo03) -f  SHjO').  Beim' 
Schmelzen  von  kohlensaurem  Rnbidium  mit  .^folybdänsänre  wurde  ein 
schwach  gelb  gefärbtes  Glas  erhalten,  weicln  s  beim  I.rkalten  sich  in 
eine  weisse  Masse  von  krystaUinischer  Structur  verwandelte.  Diese 
l(tote  81^  vollständig  in  Biedeodem  Waster  und  bebn  EikalleB  »Aie- 
te  sidi  dlUiiie,  gllasesde,  !■  kalttm  Wasser  sehr  wenig,  in  sietef 
dem  bedenteod  leichter  Idfldidie  Prismen  ab. 

Neutrales  molybdänsaures  Lithium  5(Li2  0,  M0O3  )  +  2H2  0  bä* 
det  kleine  krystallinische  Kömer,  oder  häufiger  zarte,  sehr  kurze, 
warzenförmig  gruppirte  Prismen.  Wurde  durch  Zjusammenschmelzen 
.oder  durch  Neutralisiren  des  in  Wasser  suspendlrten  kohlensauren 
Liäihmis  mit  Molybdiasftvre  eriialtea.  Dia  bis  aar  SyrupseoasisteBS 
▼srdmistete  LOsnog  sebeidet  aaek  mehreren  Tagen  Krystalle  ab.  Ein 
8alz  mit  anderem  Krystallwassergchalt  d(Li20MoOt)  4^  SHi0  wurde 
einmal  erhalten,  als  ein  in  Wasser  fast  unlöslichcB  saures  molybdän- 
saures Lithium  mit  kohlensaurem  Lithium  bei  SiedhitzR  bis  znr  voll- 
ständigen Lösung  behandelt  und  die  Lösnnp:  darauf  bis  zur  Krvritall- 
haut  verdunstet  wurde.  Es  bildet  Krystaile,  die  wie  reguläre  Tetrae- 
der aussehen,  aber  aaeh  einer  ^nkelmessaag  dem  5.  oder  6.  KiyataB^ 
sjstem  angebOrea. 

Saures  molybäänsaures  Nafrium,  Als  der  Ttrf.  1  At.  kohlen- 
saures Natrium  mit  2  At.  Molybdänsäure  zusammenschmolz,  die 
Schmelze  in  Wasser  löste  und  bis  zur  dünnen  Krystalihaut  verdun- 
stete, erhielt  er  nicht  das  von  Svanberg  und  Struve  beschriebene 
Salz  Na2 0281083  +  IliO,  sondern  dicke,  sechsseitige  Tafeln,  die  an 
der  Luft  yerwitterten ,  ganz  das  Aussehen  des  znerst  Toa  Zenker 
beaebiiebene»  Vs  sauren  Saiaes  beaaasea  and  in  Wasser  Ideht 
yoUständig  löslich  waren.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  3Kas0, 
IMeOs  +  22Hse. 

.  l)lio»92. 
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Moit/hdämames  Thallium  TbOMoOs.  Ist  M^on  von  Oettin* 
ger  (diese  Zeitschr.  1864,  440)  bescbrieben.  Wurde  dBrch  Anfiösen 
von  fein  pulverisirter  Molybdänsäure  in  einer  L  ^i^nn'^  von  Thallium- 
oxyd im  UeberschuBS,  oder  durch  Füllen  von  neiitt  alt  m  molybdänsau- 
rem Natrium  mit  neutralem  schwefelsaurem  Thallimit  m  lieisser  Losung 
dargestellt.  Weisses  Salz  scbmilit  bei  Rotbgluhhitzc  zu  einem  in  der 
Hltse  gdbeii,  bte  Erkalten  weisseD  Glaae  imd  Terfiaclitigt  sieb  etwas 
bei  dieser  Temperatur.  Kaltes  Waaaer  löst  es  fast  gar  nicht,  heisses 
etwas  leichter.  Beim  Erhitzen  im  verschlossenen  Tiegel  förbt  es  sich 
zuweilen  schwach  blau,  bevor  es  schmilzt,  beim  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Natrium  entwickelt  es  reichliche  schwarzbranno  Dämpfe. 

Neutrales  molybdänsaures  Magnesium  ai  MgU,  .H0O3  -f-  5H20, 
Ist  leicht  löslich  in  Wasser,  bildet  durchsichtige  KrystaUe,  wadirschein- 
lieh  moBokline  Prismen»  die  an  der  Luft  sich  nicbt  verändern  und  bei 
Rotbglnbt  nicht  sohmelzen.  Wird  leicht  erhalten,  wenn  man  naeh  der 
Angdte  TOn  Struve  kohlensaure  Magnesia  mit  so  viel  Molybdänsäure 
in  Wasser  versetzt  und  kocht,  bis  das  Aufbrausen  aufhört.  des 
Wassergehaltf'8  entweicht  unter  lOU*'.  — ■  b)  MgO,  M0O3  +  7H2O. 
BUdet  sich  heim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes.  Durchsichtige  stralilig  gruppirte  Nadeln.  Verwittert  leicht 
an  der  Luft  und  befallt  nur  b  Mol.  Erystallwasser. 

FhuH^oxfflMfybdäwerbindunffen,  Diese  entstdien,  wie  Berie- 
lius  schon  gezeigt  hat,  wenn  man  die  molybdftnsanren  Salze  in  Flnes- 
säure  löst  und  seihst  bei  Anwendung  von  conc.  Flusssflure  wird  nur 
ein  Theil  des  SaiiPr«tofffi  durch  Fluor  ersetzt.  Eine  grosse  Anzahl 
(If  rR(  Iben  sind  Iohü*  fi  In  Wasser  und  krystallisiren  leicht  und  schön. 
»Sie  siud  nicht  mit  den  entsprechenden  WoUiain Verbindungen,  wohl 
aber  mit  den  Flnonhui-  nnd  Fiiiordrkon7erbuidungen  derselben  Basen 
isomorph.  Ausser  den  Vettrindungen,  welehe  den  neutralen  molybdln- 
sanren  Salzen  mitsprechen  und  welche  man  gewöhnlich  erhält,  existi- 
ren  aiK'h  saure,  welche  bei  Einwirkung  von  itberschüssiger  Flusssäure 
mf  die  "/s  sauren  molybdänsfinren  Salze  entstehen.  Mehrere  dieser 
Salze  verlieren  ihren  gauzeu  Fiuorgehalt  bei  läni;*  i  f m  Erhitzen  an 
der  Luft  und  verwandeln  sich  in  molybdäusauru  Salze,  audere  geben 
beim  Qlihen  den  grössten  The3  ihras  Molybdäns  ab^  so  dass  nur 
Oxyd  lurttckbldbt.  Die  neutralen  Verbindungen  vertadere  sieh  an 
der  Luft  nicht,  die  sauren  dagegen  werden  nndurehsiehtig  und  Terlitf- 
ren  Flusssäure. 

Fluoroxyjnohfhflan-Kalium  K2M0FJ4O2  -{-H>0  hnt  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  ( utsprechenden  Fluoroxyniob-,  Fhioroxywolfram-  und 
Fluortitankaiium.  Krystallisirt  in  ausBerordentlich  dünnen,  durchsich- 
tigen, achteSUgen  Tafek'),  welche  sich  am  besten  bei  emem  kleinen 
Uebwsofauss  von  FlnsasAnrs  bUden.  Es  löst  sich  rdchlieh  im  hefssen 
Wasser,  aus  dem  bdm  Erkalten  der  grOsste  Theil  heranskrystaUisirt. 


1  In  Betreff  der  von  M  a  r  i  g  n  ao  auftgeftOirten  EiystaUmesBiuigen  mQs- 
leB  wir  auf  das  Original  verweiBea.  Ft 
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Verliert  sein  Wasser  unter  100^,  schmilzt  bei  Rotbgluht  zu  einem 
diekÜUssigen ,  intensiv  gelb  gefärbten  Glase,  verliert  Fliistisjiure  und 
wird  uacli  melircreu  StimdeD  voUstäadig  in  neutrales  molybdüusaurw 
Kalium  verwandelt. 

SmresFiuoroxymolybdän-iCaliwn  KiMoiB'luOi  -|-  2U20  entsteht, 
mim  das  vorige  Sak  in  flberschflaBiger  FlnsMiiure  gelöst  wird,  oder 
beaaer,  wenn  mau  eines  der  sauren  molybdänsaurcu  Kallumsabe  lalt 
dieser  Säure  bebandelt.  KrystalUsirt  leicbt  iu  durcbsicbtigen  prisma- 
tischen Nadeln  mit  seidenartigem  Glanz.  Verhält  sich  beim  Erhitzen 
wie  das  vorige  Salz,  hinteriässt  aber  zweifach  saures  molybdänsaures 
Salz,  weiches  sich  in  Wasser  nur  Iheilweisc  löst,  indem  es  dadurch 
in  neutrales  und  dieifach  saures  Salz  zerlegt  wird.  Wenn  man  daa 
Salz  sehr  raach  snm  Glohen  erhitat,  enlweicben  Dämpfe  von  Flnor- 
molybdän. 

Fluoroxtjmolybdän-Nairium  2(Na2MoFl4  0i)  -f-  H2O.  Bildet  ans 
durchsichtigen  krystsllinisclieu  Körnern  bestelicinie  Krusten ,  ist  be- 
traelitlieli  leichter  löslich  iu  Wasser,  als  das  Kaliumsalz.  Verhält  sich 
beim  OlUiieu  im  olVenen  Gefass  wie  das  Kaliumsalz,  verliert  beim 
Glühen  in  einem  gut  verschlossenen  Gcfäsä  aber  imr  das  Wasser. 

Smerei  Fhtoroxymolybdän^Rubiäium  Rb2M03Fl6O4  +  2HsO 
wurde  durch  gelindes  Brwirmen  der  Mntterlaage  von  dem  oben  be- 
sehriebenen  Sals  mit  flberachflaaiger  Flusssäure  eiiialteo.  Kryilallisirt 
in  Gruppen  feiner,  seidenartiger  Nadeln,  die  in  reinem  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind  und  nach  dem  Trocknen  ganz  das  Aussehen  des 
Fluortantal-Kali  um  s  liaben.  Beim  Gliilien  bleibt  neutrales  molybdän- 
aaures  Rubidium  zurUck^  Diu  Haltte  des  Mulybdäus  scheiut  als  Fluor- 
molybdSn  fortangelien. 

Neulralet  FhtoraxifmolyhäSnrAmmoniwn  (NHihMoFUOs  +Ha0. 
Obglndl  viel  leichter  löslich,  als  das  Kaliumsalz,  krystallisirt  es  doeb 
gelir  leicht  iu  hübscheu  C-  oder  8  seitigen  Tafeln.  Es  gleicht  dem 
Kaliumsalz,  mit  dem  es  isomorpli  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
giebt  Wasser,  Fluormolybdän  und  Flusssäure  ab  und  hinterlässt  einen 
Ideiuen  Kückstaud,  der  sich  bei  DunkelrothglUhhitze  iu  Molybdänsftare 
verwandelt. 

bildet  sehr  hübsche  abgeplattete  prismatische  Krystalle*  Ist  leichter 
Idalicli  als  das  neutrale  Salz,  krystalbsirt  aber  trotzdem  mit  Leichtig- 
keit. Es  ist  isomorph  mit  dem  sauren  Flnoroxywnlfiani-Ammonium. 
Im  verschlossenen  Tiegel  rasch  zum  iebli.i-ltt n  liotliglühen  erhitzt, 
verflüchtigt  es  sich  grosseutheils ,  hiuterlässt  aber  immer  eiuuu  tiei- 
Manen  oder  brauien  ROckstand  von  Molybdinoxyd* 

Fh^ooeymolybdänrTluaiwm  TlsMoFUOt+HsO.  Miachtman  Lfl- 
anngen  von  schwefelsaurem  Thallium  mit  neutralem  Fluoroxymolybdän- 
Kalinm,  so  entsteht  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  sieb  beim 
Erhitzen  auflöst  und  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  wieder 
abscheidet.  Löst  man  neutrales  molybdänsaures  Thallium  h(  i  s  in 
Ül^«»rsühUssiger  Flusssäure,  die  mit  dem  4  — 5  fachen  Vuiumcu  Walser 
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verdllimt  ist,  so  eMk  iMui'bdm  EikBtteM  falABelift»'  hiQgdba,  im 
Wasser  weoig  lösliche,  abg^piattate  Pri smen,  die  schon  vor  dem  Both- 

'  gifihen  schmelzen,  saure  Dämpfe  ansstossen  und  nach  läogerem  GlflhMi' 
an  der  Luft  neutrales  molybdänsauree  Thallium  hinterlassen. 

Eine  conc.  T-ösung-  von  neutralem  molybdäusauren  Litliium  gab 
beim  Brli.'iiKlf'In  mit  einem  lileinen  Feberschuisä  au  Fluassäure  eiue 
grosse  Quautitat  eines  weissen ,  rauii  anzuftthlendeu  i'ulvers,  welches  . 
hl  reinem  Wasser  sehr  wenig  löslich  war  nnd  sehr  dem  FhiorBthiiHn 
glich.  Die  darttber  stehende  FlOssigkeit  gab  beim  Concentriren  noeb 
einige  kömige  Kmsten  und  färbte  sich  am  Rande  tief  blau.  —  Das 
neutrale  molybdänsaure  Magnesium  gab  hei  gleicher  Behandlung  eine 
gelatinöse  LosoDg»  welche  nicht  krystaUisirte,  sich  aber  rednoirte  und 
blau  wurde. 

Die  Fluoroxymolybdänverbindungen  mit  Metallen  der  Magnesia- 
gruppe krystalUsiren  leicht,  Terändem  sich  an  trockner  Luft  nieht 
md  lösen  sich  leicht  in  reinem  Wasser.  Bdm  Erbitsen  Terlierai  sie 
ihr  Wasser,  entwickeln  Dämpfe,  die  reich  an  Molybdän  sind,  nuA 
hinterlassen  einen  Rückstand,  der  oft  nur  aus  Oxyd  mit  einer  ^'o- 
ringen  Menge  Molybdänsäure  besteht.  Wenn  man  aber  sehr  vorsicli- 
tig  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und  langsam  ^hitzt,  ^kann 
mau  sie  in  neutrale  molybdänsaure  Salze  verwandeln. 

Neutrales  Fluoroxymolybdän-Zink  ZnMoFUOa-f-eH-^O.  Krystal- 
Üsirt  im  rfaomboedriseben  System,  bildet  zarte,  durchsichtige  farbtose, 
selbst  ui  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  liexagonale  Prismen.  Es  ist 
isomorph  mit  dem  Fluortitan-,  Flnorzirkon-  und  Fluoroxjrniob-Zmk. 

Fluor oxymolybdän-Cadmium  -Gd.HoFUOi  +  GH2O.  Isomorph 
mit  dem  vorigen  Salz.  Die  Krystalle  sind  grösser  als  die  des  Zink- 
balzes  und  stark  glänzend.  Wird  wie  das  Zinksalz  durch  Autioneii 
äquivalenter  Mengen  von  Cadmiumoxyd  oder  kohlensaurem  Caduiiura 
imd  Molybdflnafture  io  Flttsssftnre  nnd  Verdunsten  erhalten.  Die  Kry-  . 
stalle  nnd  niobt  sebmeiabar,  dnrcfasiehtig,  fsrblos,  ▼erwittem  naeb 
lingerer  Zeit  nnd  sind  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Flußroxymolyhdän-KohaU  -BüMoFliG-i  HlTiO.  Isomorph  mit 
den  votieren  Salzen.  Bildet  grosse,  tiefrothe,  nicht  schmelzbare  und 
in  \Va8ber  lösliche  Prismen.  Verhält  sich  gegen  Kali  wie  die  ge- 
wönlicheu  Kübaltsalze. 

Fktoroxymolyhään'Nidctl  bildet  sehr  Uebte,  bellgrilne  ELrystalle, 
ieiGhter  löslich  als  das  KobaUsalz  und  damit  isomorph. 

Die  FluoroxymolybdJinverbindungen  des  Mangans,  Kupfers  und 
Kupfer-Ammoniums  krystallisiren  ebenfalls  leicht.  Der  Verf.  hat  sie 
dargestellt,  hält  es  aber  für  ttberflttssig,  näher  darauf  einzugehen. 
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Uetar  dl0  Yerbindnngim  des  Stamfi  mit  dma 

Von  Carl  Freese. 

i^ogg,  Ann.  132,  215.) 

Nor  drei  Verbiodiiogeii  von  Eisen  und  Phosphor  kDonen  als  wirk«, 
liehe  Eiseuphospliorete  betrachtet  werden:  Fe3P4,  FeP  nnd  FesP*). 
Die  YerbindoDg  Fe6P4  bekommt  maii  durch  Erhitzen  von  Schwefelkies, 

Magnetkies,  wasserfreipm  Eiscnchlorür  oder  reinem  Eisen  in  einem  Strome 
\ott  PhosphorwasBcrstntTgas.  —  Das  Phosphoreisen  FeP  entsteht,  wenn 
man  Eisen  in  Phosphordampf,  bei  gleichiseitigem  Hin  überleiten  von 
Wasjierstofi,  glülit,  oder  wasserfreies  Eisenchlorid  oder  einfach  Schwefel- 
eisen im  Phosphorwasserstoffstrom  erhitzt  Wahrscheinlieh  bild^  sieh 
FeP  auch  bei  Erhitsen  von  FesPi  im  Wasserstoffstrom.  —  Das  Phos- 
phoret  FezP  bildet  sich,  wenn  man  Körper,  welche  Phosphorsäure  und 
Eisen  enthalten,  mit  Kohle  g^ltlht.  Hierbei  ist  ein  Uebersehuss  von 
Kolile  zu  vermeiden  und  die  geglühte  Masse  vor  der  Luft  zu  schtltzen 
(am  besten  durch  eine  Kochsalzdeeke).  Auch  durch  Glühen  von  Fe;tP4 
Bod  FeP  im  Strome  von  Kolilenoxyd  scheint  sich  Fe-iP  zu  bilden; 
jedenfalls  entiiSlt  das  Bohdsen  den  Phosphor  nur  in  dieser  Form.  — 
Alle  drei  Phosphorete  werden  von  KSnigswasser,  oonoentrirter  Sal- 
petersäure und  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Weise  gelöst,  dass 
•Her  Piiosphor  in  Phosphorsäure  übergeführt  wird.  Behandelt  man 
sie  aber  mit  verdünnter  Sehwefelsiiure  oder  S;dzs;lnre,  so  wirken  diese 
nur  sehr  langsam  ein,  aber  immer  so,  dach  "8  des  Phosplioigehaltes 
in  Phosphorsäure  übergeht  und  als  l'hosphorwasserstotf  entwickelt 
wird.  Es  ist  interessant,  dass  hi«bd  die  mit  Phosphor  iwbindevea 
Heng^  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  VerbJUtniss  stehen, 
in  dem  diese  beiden  Elemente  hn  Wasser  enthalten  sind.  Nur  die 
drei  genannten  Verbindungen  von  Eisen  und  Phosphor  lösen  sich  so 
in  Salzsäure  auf,  dass  die  Zusammensetzung  des  nt!'j:f'b>sten  Restes, 
wenn  man  die  Reaction  unterbricht,  dieselbe  ist,  als  die  der  ursprüng- 
lich zur  Lösung  verwandten  Substanz.  —  Alle  Eisenphosphorete  sind 
iUisserst  strengflttssig.  Im  Kohlensiurestrom  der  heftigsten  Glttlihitae 
anagesetzt,  bleiben  sie  unveränderte  blangraue  Pulver.  Die  geringste 
Menge  von  Kohleneisen,  die  ihnen  beigemischt  ist,  macht  sie  aber 
Iflkhter  schmelzbar,  als  Roheisen.  —  Nur  die  Verbindung  Fe:iP4  giebt 
bei  Luftzutritt  geglüht  Phosphor  ab,  die  beiden  anderen  bilden  hier 
Phosphate,  in  denen  dasselbe  Verhaltniss  von  Eisen  und  Phosphor 
vorkommt,  witj  in  den  Phosphoreten.  FeaP*  giebt  ein  Verbrennuugs- 
product,  das  mit  dem  von  FeP  identisch  ist.  —  Nur  Fe3P4  verliert 
h&m  Oltlhen  im  Wasserstoffstrom  Phosphor  und  geht  dabei  Uber  in  FeP. 
Dieses,  wie  auch  FesP  bleibt  im  Wasserstoffstrom  nnverindert.  — 
FesP  bleibt  im  Kohlenoxydgas  geglüht  unverändert,  Pe9P4  und  FeP 
gehen  in  diesem  Gase  geglttht  in  FeaP  Uber. 

1)  Fe«56,  P— 31. 
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Ueber  dieUmwandluugder  Gallussäure  in  aerbBräre. 

Voü  Dr.  Jul.  Lowe. 
iJ.  pr.  Clieiu.  i02,  III.) 

Schon  durch  die  Arbeiten  von  Hoc  hie  der  ist  es  sehr  zweifel- 
haft geworden,  ob  man  (icrbsiiure  als  ein  Glukosid  betrachten 
darf,  von  dem  die  Gallussäure  ein  Derivat  wäre.  Diesen  Funct  ver- 
Bpridit  der  Vüf.  t^ter  in  einer  Arbeit  über  Tannin  nAber  an  er<)r- 
tem.  Hier  weist  er  nach,  cIbsb  die  GallnssAnre  dnreb  Oxydntien  in 
Gerbelnre  übergeführt  werden  kann.  Eine  belcannte  Thatsaelie  ist 
es,  dass  ein  Gemisch  von  Gallussäure  und  salpetersanrem  Silber,  beide 
in  wässriger  Lösung,  zunächst  klar  bleibt,  nach  einiirer  Zeit  aber 
Dit  tallisches  Silber  abscheidet.  Wendet  mau  beide  ivörper  in  concen- 
tj  irter  Lösung  an,  so  entsteht  beim  Reiben  der  Gefässwäode  ein  weisser 
Id-ystalUniadier  Niederschlag  von  gallussaurem  Silber ,  der  sich  aber 
selbst  im  Dankein  allmtiig  sersetet  unter  Absehddung  von  metalllaclien 
Sillier.  Die  Aber  dem  Niedersdilage  stehende  Flüssigkeit  wird  dabei 
gelb  gefärbt  und  liefert  beim  Eindampfen  einen  tiefgelben  klebenden 
Rückstand.  Wendet  man  reine  Gallussänre  an ,  so  wird  sie  durch 
salpctcrsaures  Silber  nicht  vollständig  zersetzt,  in  dem  klebenden 
Rückstände  sind  dann  deutliche  Krystalle  von  unzersetzter  Gallussäure 
zu  erkennen.  Ganz  frei  von  Gallussäure  bekam  der  Verf.  den  Rück- 
stand bei  Anwendung  dnes  gaDnsBanren  Salzes.  Er  nentralisirte  Gal- 
Inssftnre  mit  kohlensaurem  Barium,  versefEte  die  LOsnng  mit  salpeter* 
saurem  Silber,  filtrirte  nach  24  Stunden  von  dem  abgeschiedenen  Silber 
ab,  fällte  den  Ueberschuss  des  Silbersalzes  durcli  (^hlorbarium,  filtrirte 
vom  Chlorsilber  ab  und  füllte  dann  mit  neutraler  Lösung  , von  essig- 
saurem Blei,  so  lange  ein  ^Niederschlag  entstand.  Der  ledergelb«, 
flockige  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter 'gewaschen  bis  zur  Ent- 
fernung aller  Ideliehen  CUormetaUe,  dann  in  Wmmt  so^endirt  und 
nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essigsäure  durch  Sehwefi^wasser- 
vMS  Bersetit.  Nachdem  gchlieBslich  das  überschüssige  Schwefelwasser» 
stofFgas  aus  der  vom  Seliwefelblei  abfiltrirten  L()STinp'  durch  einen  Strom 
von  Kühlensäure  ausgetrieben  war,  wurde  die  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft.  Es  hintf'rl)Iieb  hifr  eine  tiefgelbe  klebende 
Masse,  die  beim  Erkalten  spröde  w  urde  und  keine  Krystalle  vou  Gal- 
lusalore  enthielt  In  Wasser  löste  sieh  der  Rückstand  kieht  anfand 
diese  wftssrige  l^Osnng  zagte  durch  das  Verhalten  gegen  AlkoloMle, 
LcimlöBung  und  Haut  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  Oerbsänre- 
lösung,  dass  man  kaum  zweifebi  kann,  dass  die  Gallussäure  hier  durch 
Oxydation  iu  Gerbsäure  übergeführt  werde.  I^ostätigt  sich  diese  Be- 
obachtung, 80  wäre  dadurch  ein  Mittel  gewonnen,  die  Gerbsäure  ia 
ganz  reinem  Zustande  zu  gewinnen  und  ihre  i:^igenschaften  näher  zu  * 
stediven.  Auch  für  die  Praxis  hat  diese  Entdeckung  grosse  Wi^ 
tigkeit  Die  Gerbniateriaiien  enthalten  immer  viel  Gallussäure^ 
man  dann  leicht  durch  Ozydatioiisnittel  in  lederbildeiide  Gerheäuve 
ihsilttufen  lUfnnte. 
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'  ^  Ueber  die  Electrolyse  organisclier  Säuren  und 

deren  Salze. 

Vuu  E.  Büurgüin. 
(Compt.  rend.  65,  b91  a.  99B.) 

Der  Verf.  hat  durch  eine  Reihe  von  Versucheu  gefunden,  dass 
der  eteetriftche  Strom  nur  eine  einzige  Fmidameiitalwirkiiiig  anf  alle. 
Säuren  mid  Salse,  gleicbgflltig  ob  anorgsniBche  oder  organische  aos- 
flbt,  dm  er  nftmlich  das  basische  Eloment  abnohoidet,  welches  am 
negativen  Pol  auftritt,  während  die  Elemente  des  Saureanliyrlrids  und 
der  dem  hasischen  Wasserstoff  oder  dem  M«'tall  enti^piechende  Sauer- 
sturt'  am  positiven» Pole  auftritt.  Die  complicirte  Zersetzung:  der  orgii- 
'  nischen  Säuren  rührt  nur  daher,  dass  der  Sauerstoff  im  status  uas- 
cesdi  Oxydation  bewirkt  nnd  entweder  auf  den  Kohlenstoff  oder  anf 
den  Wasaerstoff  der  SAnre  oder  anf  beide  mgleidi  einwirkt  Da  hier» 
bei  der  Sauerstoff  den  Kohlenstoff  vorzugsweise  oxjdirt,  80  kam 
eine  glatte  und  leicht  durch  Formeln  ausdrflekbare  Reaction  stattfin» 
den,  welclie  man  die  churaclcrislisclie  Reaclion  (h'r  nrganhchen 
Sfinre  nennen  könnte,  aber  man  dnrf  nicht  vergessen,  dass  dieses 
nur  eine  secundäre  Zei'setzung  ist,  mit  der  der  electrisehe  Strom  uichüs 
an  flinn  hat,  a*  B^: 

Essigsaure  2C4H3O3  -|-  O2  2C2O4  +  C4H6  (Kolbe) 
BenBteinsfture  C8U4O6  +  O2  —  2Ci04  +  C4H4  (KekuH) 
Weins&nre      G^HiOio  -|-  O3      2G2O4  4-  O4H4O4  (Bonrgoin). 

Unabhängig  von  dieser  normalen  Oxydation  treten  aber  noch  andere 
Oxydationen  anf,  welche  seenndäFe  Beaetionen  veraalaasen.  Wenn 
maa  ein  organiacfaea  Sala  bei  Gegenwart  von  ttbenehflsaigem  AtkaM 
electroly tisch  zeraetat,  so  Terbält  sich  das  Alkali  wie  ein  Sali  und 

giebt  Sauerstufi'  am  positiven  Pol  ah.  Die  Oxydation  der  Säure- 
elemente kann  hin  daiin  in  höherem  (^rade  als  bei  der  normalen  Zer- 
setzung 8t;uüiiidtii ,  ja  äie  kann  äogar,  wie  z.  B.  bei  der  Üemtiteiü- 

^"^"^"^         CsHiOft  +  60t  —  3C»04  4-  CiOj  +  2HsOs 

ebie  itoibtliidige  sein*  Zwischen  dieser  tiefgrdlBBden  O^atkn  nnd 
der  normalen  bilden  sich  intermediMre  Veri>rennnngen  nnd  so  erklArt 

sich,  dass  bei  der  Zersetzung  der  Bemstehisinre  Acefylen  auftritt» 
weiches  stets  daa  Aethylen  begleitet, 

FJerfrn!ysc  (1fr  Kssigsäure.  Der  Apparat,  dessen  sich  der  Verf. 
bei  diesen  Veisuolten  bediente,  um  alle  Phasen  der  Zersetzung  zu 
Studiren,  besteiit  aus  einer  Köhre,  die  unten  mit  einer  feinen  (0,4  Mil- 
lim.  weiten)  Oefflrang  versehen  nnd  oben  mit  einem  KautseiiiikslApsel 
Versehlossen  ist,  dnrch  welchen  ein  Qasentwickelnngsrohr,  dn  liist 
eiq^narar  Heber  und  ein  Platindraht  hindurchgehen.  Letzterer  ist 
am  unteren  Ende  mit  einem  Platinblech  verbunden,  welches  als  die 
«ine  Electrode  dient  Diese  KOhre  ist  nmgeben  von  ein«  anderen  liU>hf% 
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die  80  viel  fasst,  daas  wenn  das  Gaa  im  innerea  Geftss  sich  imter 
.  einem  Druck  tob  4  Centim.  entwickelt,  das  Volumea  der  in  beiden 
Abtheilungen  enthidtenea  Saldösungcn  gleich  gross  ist.  In  den  ring^ 
förmigen  Raum  der  äusseren  Röhre  taucht  die  zweite  Electrode  ein. 
Dlesfr  Apparat  macht  es  mogüch,  die  Gase,  welche  sich  an  jedem 
der  beiden  Pole  entwickeln,  gesondert  aufzufangen  und  Proben  der 
Fiüääigkeit  iierauszuuehmeni  ohne  den  ätrom  uuterbrcchen. 

*  !.  Ifeutrales  essigsaures  Kaiium,  Beim  Durcbleiten  eines  durch 
4  gewohnliche  Elemente  eraengten  Stromes  durch  eme  eonc.  Lösung 
(0,472  Grm.  Sak  in  t  GC.)  begann  die  Zersetzung  sofort.  Nach 
sechssttiudiger  Einwirkung  wurden  aus  der  Niilie  jedes  Poles  5  CC. 
lorti^cnommeu  und  analysirt.  Die  Flüssigkeit  am  positiven  Pul  ent- 
hielt im  CC.  0,4fi4  Grill,  essigsuuies  Kalium  und  0,0101  Grm.  freier 
Essigsaure,  die  am  negativen  Ü,4t>-t  Grm.  8alz  uud  0,0093  Grm. 
fraes  Alkali.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Hauptwirkong  des  Stromes 
in  einer  Trennung  des  Metalls  von  der  Säure  bestand  und  dass  fast 
keine  Zersetzung  der  Säure  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff 
stattgefunden  hatte.  Diese  Versuche  zeigen,  worauf  schon  Danicll 
und  Miller  aufmerksam  g^emacht  haben,  dass  der  Verlust  an  Salz  in 
den  beiden  Abtheilungen  des  Oefässes  ein  ungleicher  ist.  Iiier  ist  es 
der  positive  Pol,  der  den  grosstcu  Verlust  zeigt,  ja  wenn  der  Ver- 
such fortgesetst  wird,  zeigt  sich,  dass  £sst  der  ganze  Veiiust  aus- 
schliesslich  am  positiven  Pol  stattfindet.  Das  am  positiven  Pol  auf- 
tretende Gas  (ungefähr  20  CC.)  bestand  aus  87,4  Proc.  Sauerstoff, 
10,4  Proc.  Kohlensäure  und  2,2  Proc.  eines  mit  blauer  Farbe  brenn-: 
baren  Gases. 

2.  Aikadschcs  essigsaures  A'ulimi.  Bei  der  Electrolyso  einer 
coDc.  Lösung  von  gleichen  Aeq.  essigsaurem  Kalium  und  .Kalihydrat 
oltwickelt  sich  am  positiven  Fol  nur  Sauerstoff  uud  das  Resultat 
bleibt  dasselbe,  wenn  man  die  Alkalimenge  vermehrt.  Wendet  man 
aber  eme  gesättigte  Lösung  von  2  Aeq.  essigsaurem  Salz  und  I  Aeq. 
Alkali  an,  dann  wird  die  von  Kolbe  beobachtete  Zersetzung  die  vor- 
herrschende. Kolbe  glaubt,  dass  sich  dabei  Dämpfe  von  Essigäther 
und  vielleicht  auch  eine  kleine  Menge  Methylätlier  bilden.  Der  Verf. 
hat  nie  derartige  Produete  wahrgenommen.  Es  bildet  sich  im  Gegeu- 
fheil  neben  Kohlensäure  und  Aethylwasserstolf  constaut  Kohlenoxyd 
und  daraus  erklärt  dch  die  irrthflmliche  Angabe  in  manchen  Lehr- 
büchern, dass  der  Kohlenwasserstoff  aus  essigsauren  Salzen  mit  bläu- 
licher Farbe  brenne.  Entfernt  man  das  Kohlenoxyd,  so  brennt  der 
Kohlenwasserstoff  mit  einer  Flamme,  ähnlich  der  des  Aethylens,  aber 
weniger  leuchtend  und  nicht  russend. 

3.  Freie  EssigsöMre.  Von  allen  Säuren,  die  der  Verf.  unter- 
suchte, wurd  die  Essigsäure  am  schwierigsten  zersetzt  lu  sehr  conc. 
Zustande  sdiemt  der  Strom  gar  nicht  auf  sie  einzuwirken.  Die  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdlinnte  Säure  liefert  am  positiven 
Pol  ein  Gas,  welches  aus  Sauerstoff  besteht,  dem  nur  2—4  Proc. 
Kohlensäure  und  2,5—:^  Proc.  eines  mit  bläulicher  Fkmme  unter 
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«chwaelier  DetonatSon  verbremieiid«!!  Gases  beigemeDgt  sind.  Die 
flinre  coneeDtriit  sich  beim  Dnrobleitan  des  Stromes  am  vositi- 
Pol. 


Ueber  die  Constitution  des  Naphtaiins  und  der 

Naphtochinone. 

Von  Carl  Graebe. 

Ans  dem  Naphtalin  hat  lyanrent  vier  Derivate  dargestellt,  die 

gldehzeitig  Oilor  und  Saiu  rstoff  enthalten  und  von  d^en  zwei  die 
CliloroxyDapfatalinsäure  CiuHiClOu'j  und  die  Percliloroxynaphtalinsäure 
<'i  iHClöOa  sich  wie  Säuren,  die  beiden  anderen,  das  Ohloroxynaplita- 
Imchlorür  CiüIJ40l2<>2  und  das  Pcrchloroxynaplitalinchlonir  ('loHoO:, 
sicli  wie  die  zugeliörigeu  Säurecbloride  verhalten,  lu  Jrulge  einer 
Untersnchung  über  die  GhiDone,  die  in  Kurze  ansfübriich  ersebeinen 
wird,  bin  ich  Kur  Ansieht  gelangt,  dass  obige  Verbindungen  sieh  von 
dem  dem  Naphtalin  entsprechenden  Chinon  lierleiten.  Wie  ich  in  einer 
frülieren  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  30)  entwickelt  habe, 
betrachte  ich  das  Chinon  als  l^cnzol,  indem  zwei  Atome  Wasserstoff  in 
der  Art  durch  zwei  SanerstotVatdnie  ersetzt  sind,  dass  jedes  der  letz- 
teren durch  eine  V^alenz  mit  dem  Kohleustofr  verlninden  ist,  während 
sich  ihre  beiden  anderen  Verwandtschaftseiuheiten  gegenseitig  sättigen. 
In  derselben  Weise  leite  leb  das  Chinon  des  Naphtalins,  welches  ich 
Naphtochinon  nennen  werde,  vom  Naphtalin  ab. 

C6H4Jq>  ChinoB. 

inon. 

Von  obigen  vier  Verbindungen  entspreehen  die  beiden  zuletst 
genannten  den  gechlorten  Chinonen,  wie  ea  folgende  Formeln  aus- 
drücken: 

Ci 0  II t  ^ ''^Iq]^  Bichlomaphtochinon,  ChloroxTnaphtaliocblorar. 
CioClle|0^  HexMhloniaplitoeliiiioii,  PeteUoroxynaphtaUnehlorSi. 
Die  beiden  Sänren  dagegen  leiten  sich  von  diesen  gechlorten 

<  (  {Ja  )" 

Kaphtoebinonen  ab,  wie  die  Ghloranilsftnre  ^^l2)(0H)o  Tetra- 

chtorchinun  C« 0)4(02)",  nur  dass  bei  der  Bildung  derselben  nicht  zwei, 
sondern  blos  ein  Atom  Chlor  durch  Uydroxyl  ersetst  whrd. 

1(02 


CioH4Cl|^ 


ChloioxTBaplitoehiiioii,  CUofoxyiu^htaliitslliire. 


1)  C»12  n.  s.  w. 
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(02)" 


^QU^  J'entachloroxyaaphtocbinon,  FerohloroxjnaphtaliniiUu«. 

Vermcbe,  db  ioii  «ngwitellt  habe,  mn  die  Riolitigkeit  dieser  An- 
Ic^aimiigawebie  tu  prüfen,  zeigen,  dass  die  genannten  Verbi&diiiigcifei 
Bich  genau  so  verhalten,  wie  die  gechlortoi  Ghinime.  Redvdreiide 
Agentie&  führen  das  Bichlomaphtochinon  in 

OTT  * 
G10H4  ^^^Iqh  Bichlorb ioxynaph talin, 

imd  die  CUorazyiu^htaliiialttre  in 

GioH4G(OH)3  MonocUortrioxyiiaphtalin 

ttber.  Am  diesen«  beiden  neuen  Körpern  entstehen  durch  oxydirende 
Mittel  wieder  die  entsprechenden  Naphtoehinone.  JUs  Zwischenpro- 
dnete  treten,  iHe  beim  üebergang  Ton  Chinon  in  Hydrocfainon,  Stt1>- 
Btanzen  auf,  die  ilnen  Eigenscliaften  nach  dem  grtlnen  Hydroehinon 

an  die  Seite  zu  stellen  sind.  . 

Bei  der  Aufstellung  der  von  mir  für  das  Chinon  gegebenen  For- 
mel habe  ich  mich  hauptsächlich  auf  das  Verhalten  dfs  Tetrachlor- 
chinons  gegen  Phosphorchlorid  gestützt,  durch  welches  uach  folgender 
Gleichung  Pereldorbeiizol  und  freies  Chlor  entsteht: 

C»C14}q>  +  2PCI6  —  CiCIs  +  Clj  +  2P0Cls. 

Läast  man  den  Einfachchlorphosphor  auf  Tri«  hlorchinon  einwirken, 
so  tritt  kein  freies  Chlor  auf,  da  dasselbe  im  btaade  ist  substituirend 
auf  den  Wasaerstoff  des  auerst  gebildeten  Pentach]0ri>enaol8  einznvb^ 
ken,  und  man  erhlUt  PercUorbenzol  nnd  Salsaftnre.  In  dendben 
Weise  verläuft  die  Reaction  bei  dem  Bichlomaphtochinon ;  es  entsteht 
Pentachlomaphtahn  und  SalaBftnre,  deren  BUdnng  folgende  beiden  Olei- 
chungen  veranschanüchen: 

CioH4C12}q>  -f-  2PCls  =  C10H4CI4  4-  CI2  -f-  2P0C1» 


BiehlomftpktcKihiBeii  Tetrachlornaphtalin 


uittuu  j.einicuiuruHpuuu 

C10H4CI4  -h  Cb      CioHsCls  + 


GIH. 


Doreh  Einirirknng  r<m  Phoaphorehlorid  anf  CUorozynaphtafin- 
sSure  erbilt  man  gleiclifalls  Pentachlomaphtalin,  indem  dieselbe  zuerst 

in  rhloroxynnphtalinchlorid  übergeht.  Auf  dieselbe  Art,  wie  dnrch 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  auf  Tetrachlorcliinon  die  Bichlor- 
hydrochinonbisulfosäure  and  die  Thiochionsauif^  treV)ildet  werden,  ent- 
stehen auch  am  dem  Bichlornaphtochiuoa  Sulfoäaureu,  mit  deren  Unter- 
anehung  ich  noch  beschäftigt  bin.  Genanere  Angaben  Uber  die  Eigen- 
schaften nnd  das  Verhalten  der  erwähnten  neuen  Verbindongeo  behalte 
kh  nur  f Or  eine  ausführliche  Abhandlung  vor. 

Das  zu  meinen  Versuchen  verwandte  Bichlomaphtochinon  (Clilor- 
oxynapbtalinchlordr)  habe  ich  nicht  nach  der  Methode  von  Laurent, 

8» 
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Kochen  des  CliloruaplitäliQcklorürä  mit  Salpetersäure,  dargestellt,  da 
tti  naefa  derselben  sdiwer  in  grösserer  Menge  and  in  leinem  Zustand 
jsn  erhalten  ist,  sondern  nach  folgendem  Veriahren  gewonnen.  Das 
känfliebe  Naphtalmgelb ,  binitronapktylsaures  Natrium  oder  Calcium, 
wurde  mit  chlorsaurcm  Kali  und  Salzsäure  bcli.indclt,  und  das  erhal- 
tene Product  au!?  In-issem  Alkohol  umkrystallisirt ,  aus  dem  es  sich 
beim  Erkalten  in  i^eiben  Nadeln  ausschied.  Dieselben  lösen  sich  kaum 
in  kaltem,  etwas  reichlicher  in  siedendem  Alkohol. 

Den  Schmelzpanct  fand  ich  bei  187^,  während  Laurent  98^ 
angiebt.  Laurent 's  Verbindung  war  jedenfatts  sehr  «nrein,  da  seine 
Analysen  erheblich  von  der  Formel  CioIUChOi  abweiclien,  mit  der 
die  von  mir  gefundenen  Wertlie  genau  tlbereiustimmen. 

Ausser  den  genannten  Verbindungen  sind  ihrer  Bi!d!in«r  naoh  wahr- 
scht'iiilicli  noch  die  von  Martins  und  Griess  (Ami.  Ch.  Pharm.  134, 
175  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  45b)  aus  d(!in  Binitronaphtylalko- 
hol  dargestellten  Körper  C10H7NO3  und  CioUM  (dem  Alkarin  iso- 
mere Verbindung)  als  Derivate  des  Kaphtochhioos  ansusehen  und  fol- 
gendermassen  aufsufassen: 


Ich  werde  in  emer  späteren  Mittbeilung  die  Bew^se  fflr  die  Rich- 
tigkeit dieser  Fonnehi  beibringen. 


Fflr  die  Beurthciluiig  der  Constitution  des  Nfiphtalins  ist  die  Auf- 
klärung der  cliemischen  Natur,  der  aus  deinsL-ibeu  durcli  Oxydation 
gebildeten,  zehn  Atome  Kohlenstofi'  enthaltenden  Säuren  von  grosser 
Wichtigkeit.  Aus  dem  Nachweis,  dasa  dieselben  als  Cbinone  aufisu* 
fassen  sind,  geht  hervor,  dass  sie  nicht  snr  Annahme  einer  Methyl- 
gruppe  im  Naphtalin  swingen,  was  der  Fall  wäre,  wenn  man  sie, 
nach  der  fnilicr  öfters  ausgesprocheneu  Ansicht,  als  Monooxysäuren 
wie  die  Milchsäuren  anzusehen  hätte.  Denn  sie  würden  dann  eine 
Carboxylgruppe  enthalten,  die  sieh  nur  aus  einem  Methyl  hatte  biUlen 
können.  Es  gelit  ferner  aus  demseiben  hervor,  dasä  auch  in  Bezug 
auf  die  Cbinone  eine  rolllKommene  Uebereinstimmung  in  dem  chemi- 
•ehen  Verhalten  der  Derivate  des  Haphtalins  und  Benzols  stattfindet 
Ich  glaube  daher  durch  diese  Versuche  eme  wesentliche  StQtae  fttr 
eine  Ansicht  über  die  Constitution  des  Xaphtalins  zu  liefern,  welche 
jetzt  wohl  von  vielen  Cliemikern  angenommen  wird  und  die,  soviel  ich 
weiss,  Erlenmeyer  (Ann.  Ch.  Pharm.  1  37,  340)  zuerst  ausj^esiuo- 
cheu  hat.  Ihr  zur  Folge  bestellt  das  Naphtalin  aus  zwei  Benzoikcr- 
nen,  die  zwei  Kohlenstoflhtone  geuK^nsam  haben,  wie  es  folgende 
Fennel  nslrttektt 
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Diese  Ansicht  erklärt  voUkoimneQ  die  grosse  Beständigkeit  des  Napb- 
talinB,  die  Uebereinstlaimiuig  des  chemisehen  Yerluiltens  sauer  Deri- 
vate mit  dem  der  vom  Benzol  sich  ableitenden  Verbindungen  und  die 

Thatsacbe»  dass  aus  den  Gtiinoncu  des  Naphtalins  sehr  viel  leichter 
Phtalsäure  entsteht  wie  aus  dem  Naphtalin  selbst.  Durch  die  Gegen' 
wart  des  Sauerstoffs  ist  in  dm  Naphtoehinonen  diejenige  Benzolgruppe, 
in  welche  die  Gruppe  (O2  (ii>i.;e treten  ist,  leichter  angreifbar  gewor- 
den wie  vorher  im  Naphtaim,  was  mit  dem  Verhalten  des  Ghinons, 
aus  dem  durch  Oxydationsmittel  leichter  wie  aus  Benzol,  Kohlensäure 
und  OxalBinre  gebildet  werden,  ttbereinetimmt.  Dass  tau  Nitronaph- 
talin  Phtah&nre  und  nicht  Nitrophtalsänre  hervorgeht,  ist  ebenfalls 
nach  dieser  Anschauung  leicht  TerstMudlicb.  Der  die  Nitrogmppe 
eütlialt.  Ilde  Bon7,olkern  wird  zerstört  und  nach  Wegnahme  von  zwei 
Atomen  KohlenstoiT  bilden  sich  am  den  lieiden  anderen  die  beiden 
Carboxyle  der  Phtalsäure. 

Die  vorhergehenden  Betrachtungen  machen  die  obige  Ansicht  über 
die  GonstittttioD  des  Naphtalins  sehr  wahrachdnlich;  der  stricte  Be- 
weis fttr  ihre  Sichtigkeit  ist  aber  noch  sa  liefern.  Im  Folgenden 
werde  ich  zeigen,  dass  mit  Zugrundelegung  der  Kekul^'sdien 'Hieorie 
des  Benzols  sieh  nachweisen  läast,  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  Ben- 
zolkemen mit  zwei  gemeinsehaftiichen  Kohlenstoffatomen  besteht,  indem 
CS  mir  geiuogeu  ist,  die  hierzu  nötiiigen  expeiimentellen  Thatsachen 
aufzufinden. 

Aus  der  Bldung  von  Phtatsture  aus  Kaphtalki  folgt,  wie  wohl 
allgemein  angenommen  wird,  dass  im  KaphtaUn^  eine  Bencolgruppe 

vorhanden  ist,  in  die,  wie  es  die  Formel  GeEijGiH«  ausdrückt,  eine 

Gruppe  C4H4  mit  zwei  Valenzen  hineingreift.  Diese  liefert  bei  der 
Oxydation  zu  Phtalsäure  C6H4(C02H)2  die  beiden  Carboxyle.  Um 
nun  obige  Ansicht  zu  beweisen,  ist  es,  wie  man  sofort  aus  der  der- 
selben entsprechenden  aufgelösten  Formel  des  Naphtalins  ersieht,  nur 
nöthig  zu  zeigen,  dass  die  vier  der  Gruppe  C4H4  augehörenden  Kuh- 
l^stoffatome  mit  swd  Kohlenstoffatomen  der  Gruppe  CqHi  ebenfalls 
dnen  Bensolkem  biUeii.  Dass  man  also  ans  dem  Naphtalin  auch 

denn  Phtalsäure  erhält,  wenn  die  in  der  Formel  GbH4}G4H4,  rechts 
geschriebenen  Kohlenstoffatome  anangegriffen  bleiben  und  die  Carb' 
ozyle  sich  aus  zwei  Kohlenstoffatomen  des  Benzolkems  bilden.  £s 

ist  nicht  mof^lich  diesen  Versuch  mit  dem  Naphtalin  selbst  aiisznfflhren, 
sondern  »an  muss  erst  die  einzelnen  Kohleasteffatome  dadurch  zcicb- 
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nen,  dass  man  Chlor  oder  ein  anderes  Element  für  Wasseratoff  ein- 
führt. Bichlornaphtochinon  gieht  hei  der  Oxydation  Pbtalsäure,  es  wer- 
d^  aUo  die  mit  Ctüor  und  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoffatome 

angegriffen,  man  kam  demselben  daher  die  Fomel  CiiH4iG4  ^eben. 

Wie  eben  nachgewiesen,  eitsteht  aus  diesem  dnrch  Vertretang  des 
BaneistcMBb  dmdi  CUor  und  dnreh  Snbstitntion  eines  Wasserstoffs 

dnreh  Cblor  Pentaehlomapbtalki,  welches  mithin  GsHsdlOiOl«  tu 
sehreiben  ist.    Aus  diesem  habe  icli  durch  Oxydation  TetrachlorphtaL- 

säure  erhalten;  die  vier  Kohleustoffatome ,  welche  im  Bichlornaphto- 
chinon anj^egriffen  v/ordf^u  und  von  denen  zwei  die  Carboxyle  liefern, 
bilden  also  in  der  so  t:i  bildeten  Tetrachlorplitaisäure  einen  Theil  des 
Bcuzuikernä.  Es  müsseu  daher  im  iSaphtälin  zwei  Benzolkerne  vor- 
handen sebl,  nnd  die  Fonnd 

H  H 
C  -  C 

"  Vi 
HC  GH 


c  —  c 

\ 

CH 
H  H 


isi  die  einzige,  welche  mit  diesen  Thatsachen  überdlnstinunt. 

lu  dieser  Formel  des  Naphtalins  liegt  eine  Bestiltigttng  der  frflhw 
(Ann.  Ch.  Hiarm.  112,  133)  von  Born  und  mir  ausgeBprochenen 
Ansicht,  dass  in  der  Phtalsänre  die  beid^  Oarboxjle  mit  benachbar- 
ten Kohleostoffatomeo  verbunden  sind. 


Von  Ö.  Graebe  nnd  K  BorgmanB. 

Um  ein  möglichst  vollständiges  Bild  Über  das  Veihaltt  ii  der  ge- 
chlorten Chinone,  die  sich  von  den  übrigen  gechlorten  aromatischen  . 
Verbindungen  in  jeder  Beziehung  wesentlicii  uuteräciiciden,  zu  erlangen, 
haben  wir  tms  &  Aufgabe  gestdlt,  die  Homologen  des  Ghinons  an 
Stadiren.  Als  Ansgangapnnct  haben  war  den  Kressylalkohol  gewihlt 
pnd  ans  demselbmi  dorch  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kali  ein  Gemenge 
des  drei-  und  zweifach  gechlorten  Chinon  des  Toluols,  dem  wir  den 
Kanu  II  Toluühinon  beilegen,  erhalten.  Diese  beiden  Verbindungen,  die 
folgende  Formeln  haben: 

CH3 

(kl  {OiY'  Triohlortolaohinoa  und 
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f  OB» 

Cef  Bichlortolucliiiion, 

I  H 

gleich«!!  den  geefalorten  Chinonen  in  ihren  physikalischen  Eigioscbaf- 
ten  sehr,  nur  sind  sie  in  Alkobol  etwas  löslicher.  Bis  jetzt  haben 
wir  nnr  die  erste  YerbiiidiiBg  gm»  reiii  daig«itoUt.  Durch  schweb 
lige  Säure  wird  sie  in 

f  CH3 

Cel{OH)i  Thchlorbioxjtohiol 
I  CI3 

ttbergeftthrt.  Diese  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
ßchwieriar  in  Wasser  löslich.  Aus  verdünntem  Alkohol  auskrystalli- 
sirt  eriiait  mau  sie  in  langen  farblosen  Nadeln.  Aus  dem  Tricblor- 
tolnehiaon  bildet  eich  durch  Kalilauge  eine  der  CbloranÜBftiire  lUmliGhe 
Sttnre. 

Wir  behalten  uns  Tor,  diese  neaea  Gbinone  anafinhrlieh  la  unter» 
midien. 


üeber  dio  TJTitinsäure. 
Von  Adolf  Baeyer, 

In  eiuer  öectioüssitzung  der  Fraukiurler  Naturforscberveräamm- 
Img  vom  Jabre  1867  bat  Herr  Dr.  Graebe  Hi  mebm  Namen  die 
mttheilnng  gemaeht,  daee  die  UvHbMiiire  beim  -Erhitaen  wit  Katn»- 
kalk  Toluol  (Siedep.  108 — WO^}  gicbt  und  daran  einige  Bemerinugett 

über  die  Bedeutim?^  dieser  Tluitsache  geknüpft.  Ich  komme  hier  noch 
einmal  darauf  zurück,  weil  die  Publieation  durch  die  Berichte  der 
NaturforscherverRararalune-  eine  ungcmip^ende  ist  und  weil  meine  Ver- 
muiiiungüu  über  die  Bildung'  der  UvitiuHäure  durch  die  Untersuchungen 
▼OB  IL  Fittig  eine  nene  Stfltie  geweanen  haben. 

Qdit  man  von  der  Ansicht  ans,  dass  die  Bvenatranbensiiffe  dn 
oxydirtes  Aceton  ist,  so  sollte  man  erwarten,  dass  dieselbe  bei  der 
Cnnr^pnsation  sich  gerade  so  wie  das  Aceton  bei  der  Bildung  des  Me- 
ßityleDs  verhalten  und  symmetrisches  Tricarboxylbenzol  lieffru  würde 
(Ann.  Ch.  Pliarm.  140,  306).  Da  nun  anstatt  dtJsaen  ein  reducirterer 
Körper  das  Dicarboxylmtithylbenzol  (Uvitinsäure)  entsteht,  so  fragt  es 
iäeb,  ob  dieses  nur  dnreh  eine  seenndAre  Bednetion  entstanden,  odv 
ob  das  Qesets  der  Cendensation  bd  der  Bienstranbensftiire  und  dem 
Aeeton  ein  verschiedenes  ist. 

R.  Fittig  hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  2  u.  3)  die  Verrau-  • 
thung  ausgesprochen,  dass  das  von  ihm  entdeckte  mittlere  Oxydations- 
pro^ct  des  Mesityieus,  die  Mesidinsi^ure,  identisch  mit  der  Uvitinsäure 
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wftra  und  da»  deshalb  die  UTitioBinra  M  der  Oxydation  Trimesin- 
säarc  geben  mtlBSe,  wie  dies  bei  der  MesidinBäure  der  Fall  ist.  Ich 

habe  in  Folge  dessen  ilie  Uvitinsäure  nacb  Fittig's  Angaben  oxydirt 
und  in  der  Tliat  eine  Substanz  von  der  Zuaamim-nsctzung  und  den 
Eigeoscbaften  der  Trimesin  säure  erbaltcn.  Ui'ber  die  Identität  der 
beides  Säuren  hege  ich  um  so  weniger  Zweifel,  als  ich  bei  der  ünter- 
flQcInnig  der  Honigeteineäiire  dfe  andern  iumieren  dreibasiaeliea  Sinren 
luter  ien  Binden  habe  nnd  diese  nieht  die  geringste  Aehnliehkeit  mit 
der  Trimesineftore  besitzen.  Dies  beweist  indessen  nocli  niolit,  dass 
die  Uvitinsätire  und  die  Mesidinsäure  identisch  sind ,  da  die  relative 
Stellung  des  Metliyls  zu  den  Cnrboxylen  eine  andrif»  sein  kann,  wenn 
auch  die  drei  Elemente  nach  demselben  Gesetze  in  das  Benzol  einge- 
fügt sind.  Man  kann  uumlich  nach  der  Kekul^'scbeu  Benzolformel 
drei  gleichartige  Elemente  anf  4  Terschiedene  Weisen  in  das  Benaol 
einfügen,  wenn  man  bertteksiehtigt,  dass  es  nieht  gleiehgflltig  ist;  ob 
a.  B.  2  benachbarte  mit  einer  Seiteugruppe  verbundenen  C-Atomo  mit 
einer  oder  mit  2  Affinitäten  mit  einander  verbunden  sind.  Sind  unter 
den  drei  Gruppen,  die  in's  Benzol  eintreten,  nur  zwei  gleiche,  so  ist 
die  Anzahl  der  möglithen  Stellungen  lö,  es  giebt  also  10  Isomere 
von  der  ZusammeDsetzuDg  der  Uvitinsänre,  die  bei  der  Oxydation  nur 
4  verschiedene  dreibaaiBdie  Sftnren  liefern  würden.  Der  einaige  ein- 
fache FaU  ihidet  statt,  wenn  die  3  Oroppen  symmetrisch  ehigeAlgt 
sind,  es  giebt  dann  kan«  Isomaren,  mögen  die  3  Gruppen  gleich  oder 
ungleich  sein.  Ist  daher  meine  Ansicht  tiber  die  Bildung  der  Uvitin- 
sritire,  welche  Herr  Dr.  Gracbe  in  Frankfurt  vort^etragen,  ricbfip:, 
so  Miüssen  die  Uvitinsänre  und  die  Mesidinsiiurr  alj.HuInt  identisch  sein. 
Bei  dem  grossen  Interesse,  welches  diese  Frage  lüi  die  Coudensation 
den  Aesteas  wd  der  BreaatranbensAiire  hat,  halte  Ich  ea  nicht  fttr  flber> 
iflssig  das  Stvdinm  der  Uvitfaislnrs  und  der  Vorginge  bei  ihrer  BiV- 
düng  wieder  aafannehmen  ud  hoffe  darttber  nidislens  berichten  bl 
kutanen. 

Finllith  bt  nierke  ich  noch,  dass  der  Nachweis  der  Tlehereinstira- 
mung  iu  «Ici  Cundensation  dt^s  Acetons  und  der  Brenztraubensäure  ein 
viel  aeblageuderer  Beweis  für  die  ähnliche  Constitution  beider  Körper 
ist,  als  die  bekannten  Beactionen,  da  a.  B.  die  Bednctioa  der  Breni- 
tmobcDSiare  an  imehsftore  für  die  ersten  auch  die  Formsl  der  Ozy - 
aarylsMnra  wahrsehdnlich  machen  kamu 


B#€Luotion  der  Kohlensäure  zu  Ozalsaure. 
Von  Dr.  £.  DrechaeL 

Es  ist  schon  vielfach  versucht  worden,  die  Kohlensäure  iu  Oxal- 
sänre  mnsnwandeln*),  allein  immer  ohne  Erfolg;  auf  Wunsch  des  Herrn 


1)  Seit  ich  mit  Dr.  R.  Schmitt  die  Umwandluiifr  der  Kohlensäure  in 
Ameiseniänre  beobaobtete  (Ann.  Chem.  U9,  251;  Iböl),  sind  in  meineoi 
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Prof.  Kon»e  stellte  ich  eine  neue  lieilie  von  Versuchen  über  diesen 
Gegensiaiid  ua,  und  es  ist  mir  gelungen,  durch  ein  einfaches  Ver- 
fahieu  die  Kohkuääura  direct  zu  Oxalsäure  zu  redueiieu.  Mau  bringt 
ZU.  diesem  Zweeke  in  ein  Kölbehen  von  etwa  200  Oo.  Gapaeititt 
10^15  Gna.  von  4er  Rinde  befireiteB  Natrinm  in  groben  StflokBeB, 
sowie  eine  angemesBeuc  Quantität  ganz  reinen  trocknen  Quarzsandes; 
leitet  nun  einen  raschen  Strom  troekner  Kohlensäure  ein ,  und  erhitzt 
auf  einem  Sandbade.  Sobald  das  Natrium  geschmolzen  ist,  mcn;-':t 
man  es  n\ittelst  eines  kruumicu  Glasstabcö  mit  dem  Sande,  so  dass 
ein  silberglänzender  halbflüssiger  Brei  entsteht;  bei  einer  Temperatur^ 
die  et«r«  beim  Siedepnnete  des  Quecksilbers  liegt,  Iftnft  das  Natrin 
puipurroth  an,  und  man  mass  von  diesem  Zeitpuncte  an  fleisaig  um* 
rllbreii)  bis  der  Inhalt  des  EGlbobens  in  eine  pnlvrige  dunkle  Hasse 
umgewandelt  ist,  die  nur  noch  an  wenigen  Stellen  Metallglanz  zeigt 
Man  rmiss  «ifli  sehr  htiten ,  gegen  Ende  der  C)perat!oii  7:n  stark  zu 
erhitzen,  da  sonst  die  Masse  leicht  Feuer  fängt  und  M  llig  verbrennt. 
Die  erkaltete  Masse  breitet  mau  auf  iiaehen  1  ellern  aus,  damit  sich 
das  nodi  vorbandene  metaUisehe  Natrinm  langsam  oxydirt,  siebt  eie 
dann  mit  Wasser  aus,  säuert  mit  Essigsäure  an,  Ültrirt  und  filllt  mit 
Cblorcalcium.  Das  erhaltene  Kalksalz  ist  gewöhnUdi  noeb  etwas  bräun- 
lieh  gefärbt;  man  löst  deshalb  nochmals  in  Salzsäure,  fittrirt,  erhitzt 
nach  dem  Vf^rdnünen  zum  Sieden  und  fällt  mit  Ammnniik  aus.  Ich 
erhielt  auf  diese  Weise  aus  60  Grm.  Natrium  etwas  über  0  Grm.  Oxal- 
säuren Kalk. 

Das  SO  gewonaene  analysirfe  Sak  ist  ein  sebnesiwebses  Pulver, 
welches  unter  dem  HTkroskop  krystalliniseb'erscbeint  und  sieb  genau 

me  gewöhnhcher  oxalsaur^r  Kalk  verhält.  Das  aus  dem  Kalksala 
erhaltene  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  schönen  Nadeln,  das  Silber« 
salz  ist  ein  weisser,  krystal! In i scher  Niederschlag,  der  in  höherer  Tem- 
peratur verpufft  und  endlich  die  freie  Säure  krystallisirt  ebenfalls  in 
denselben  Formen  wie  die  auf  gewöhnlichem  Wege  erhaltene  Oxalsäure. 

Nocb  möchte  ich  erwähnen,  das^  man  anstatt  des  Natriums  aucb 
eine  Legirung  von  Kalium  und  Natrium,  oder  Kaliumamalgaffl  anwe»- 
den  .kan»;  letateres  wird  zum  Sieden  eriiitzt,  und  ein  rascher  Strom 
troekner  Kohlensäure  hindürehgeleitet ;  dieses  letztere  Verfabren  scbeint 
mir  die  reichste  Ausbeute  zu  gewähren. 

Die  besprochene  Bildung  der  Oxalsäure  aus  Alkalimetaii  und 
Kohlensäure  ist  analog  der  Bildung  der  Essigsäure  aus  Methyluatrium 
und  Kohlensäure,  nur  verläuft  in  unserem  Falle  die  Reaction  wabr- 
scheinlicb  in  zwd  Phasen: 

I.   Na2  -h  Ca04  Na(C202)(02Na) 

nateiiunftineiMiMattm  ISatrium 

Laboratorium  zahlreiche  Versuche  angestellt,  um  auch  Oxalsäure  aus  der 
KohtensXmre  m  enengen.  Die  meisten  derselben  bezweekten  eine  Rednetion 

der  letzteren  durch  nascirendcn  WasserstofT,  alle  ohne  Erfolg.  Endlich  ist 
68  meinem  Assistenten,  Dr.  Drechsel,  gelungen*  das  Problem  auf  ein-' 
fachste  Weise  zu  lösen»  B.  Kolbe» 
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IL    Na(C202j02Na  -f-  C2O4  (c^aOo' 


Na 

Na 

oxalsaures  Natron 


Ich  beabsichtige  diese  Versuche  fortzusetzen,  in  der  Hofifnung  noch 
complicirtere  Säuren  direct  aus  Kohlensäure  zu  erhalten. 

Leipzig,  den  23.  Januar  1868. 


Uebeir  Gholeetarindibromür.  Von  W.  M oldenhauer  und  J.  Wls- 

licenus.  —  Wird  sehr  sorgfältig  gweinig'tes  und  mit  alkoholischer  Kali- 
lange  ausgekochtes,  in  Schwefelkonlenstoff  gelöstes  Cholesterin  so  lange  mit 
Brom  behandelt,  bis  die  Farbe  des  Broms  nicht  mehr  Tersehwindm,  t» 
erhält  man  ChotesterimUhromür  GaelhjOBra.  Durch  Umkrystallisiren  auf 
Aetheralkohol  erliält  man  die  Verbindung  rein.  Sie  bildet  kleine,  dUnne 
Nadeln,  die  leicht  inAether,  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser  lOslich 
sind.  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  «od  Wasser  oder  wMaarirer  Essig- 
saure kann  das  Brom  nicht  vcrtroteti,  man  erhält  unter  diesen  Umständen 
wieder  Cholesterin  (U7^  ächmelzpuuct).  Auch  Cholesterin  nimmt  bei  glei- 
eher  Behandlung  keinen  Wataerstoff  auf. 

(Naturf.  GeseUs.  Zürich.  1867,  168.) 

Darstellung  kryataUiBirter  Körper  mit  dem  LSChrotar.  Von  Q. 
Baae.  —  Der  Verf.  hat  seine  Versuche  über  diesen  Gegenstand  fort- 
gesetzt. Er  hat  Titansäure  in  der  Boraxperle  gelöst  und  Rutil  neben 
amorpher  Titansäure  erhalten.  Ferner  hat  er  ebenso  Eisenoxj^d  und  Eisen- 
ozydul  behandelt  und  krystalliairten  Eiaenglanz  und  .Magneteisenerz  erhal- 
ten; wurde  Titaneisenerz  verwendet,  so  entstand  krystallisirtes  Titaneisen- 
en  und  titanhaltiges  Magneteisenerz.  Der  Verf.  zeigt  endlich,  dass  Titan- 
aKnre  ai^  in  der  Pbosphorsalzperle .  wenn  man  lange  und  starke  Hitze 
giebt,  statt  Anatas  nach  und  nach  Rutil  gicbt.  Wegen  der  Ausfllhrlichkeit 
der  genauen  Beschreibung  der  höchst  sorgfältigen  und  gründlichen  Ver- 
andie  wd  der  mikroolBDpiBehen  lÜTBtailbestimmangen  mflaaen  wir  aaf  die 
OtiginalabliandlBngea  verwetten.  (Akad.  s.  Berün,  1867«) 

Bemerkunj^en  über  die  Darstellung;  und  Bestimmung  des  Can- 
thazidiiiB.  Von  A.  Fumouze').  —  Die  gemahlenen  Cantharidcn  werden 
dreimal,  je  24  Stunden  mit  Chloroform  macerirt  und  nacli  Jeder  Maceration 
der  KUckstand  ausgepresst.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  dcstillirtp 
bia  idchts  mehr  ttbergefat.  Man  erhilt  so  einen  dnnkelgrflnen  Behr  oder 
weniger  dicken  Rückstand,  der  kleine  Krystalle  von  Cantnaridin  suspendirt 
enthält.  Um  diese  Krystalle  von  den  Extractivstoffen  zu  trennen,  wird  der 
Öitoroformanszug  mit  Sehwefelkohlenstoff  behandelt,  welcher  die  fetten, 
harzigen,  wachsartigen  und  gelben  Substanzen  löst  und  das  Cnntharidin 
fiillt.  Man  filtrirt,  wäscht  mit  Schwefelkohlenstoff  und  krvstallisirt  es  mehr- 
msJs  ans  Chloroform  nm.  Dasselbe  Verfahren  kann  aucli  zur  Bestimmni^ 
des  Cantharidins  angewandt  werden,  nur  muss  man  dann  das  Umkrystalli- 
siren aus  Chloroform  unterlassen,  weil  dabei  ein  Verlust  nicht  zu  vermeiden 
ist.  Als  mittlerer  Gehalt  wurde  auf  diese  Weise  im  Kilo  4—5  Grm.  Can- 
tharidin  gefunden.    <J.  pharm*  6,  161.) 

Ueber  die  organiBobexi  Badioale.  Von  Dr.  Bourfoin.  —  Wem 
die  Ameiaeneiinre  EaelgsKnre  ia^  in  wädier  daa  BadiealMeäiyl  dnreli Waa-- 
aerstoff  ereetst  iat,  aollte  man  erwarten,  daaa  dieeer  WasBeratoir  aieh  anch 


1)  Yergl.  Bluhm  dioBO  Zeitichr.  N.  F.  l,  675. 
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wie  das  Metbyl  yerlialten  nnd  am  poaitiveu  Pol  anftreten  würde.  Da«  ist 

iiidess  nicht  der  Fall.  Bei  der  Electrolvfle  dor  AineiseiisiViirc  tritt  am  po- 
Bitiven  Pol  reine  Kohlensäure  auf.  —  Wenn  das  liadical  eUa  iu  der  Essig- 
säure wirklich  enthalten  ist  und  sich  im  Augenblick,  wo  es  frei  wird,  ver- 
dopi^t,  so  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  picli  bei  der  Electrolyse  einer 
Lösung-  von  ^^leichen  MolecUlen  aincinensaurer  und  essigsaurer  Salze  nicht 
nur  Methyl  und  Wasserstoff,  sondern  auch  Sumpfgas  bildet 

Der  Versnob  zeigte,  dass  in  keinem  Falle  Sumpfgas  !o  dem  Gase  enthalten 
ist,  welelies  «m  positiTen  Pol  anftritt  (BuU-  soo.  chim.  8,  74.j 


Ue"ber  die  BiTdim?^  einij^er  neuer  Sulfooyanmetalle  und  di©  Tren- 
liurxg  gewiöber  Maami  von  einander.  Von  William  iSkey.  —  Suifo- 
ctfankohalt.  Fügt  man  die  LOsung  eines  Sulfoflyanalkalis  zu  der  LOsung 
eines  Kobaltsnlzes,  so  füibt  >icli  die  Lösung  nur  oraun,  schüttelt  man  aber 
mit  Aetber»  so  färbt  sich  dici^er  sofort  blau  und  liefert  beim  Verdunsten 
hllbsche  dunkelblaue  Krystalle ,  welche  Sulfocyan  und  Kobalt  enthalten. 
Fügt  m-wi  st:itt  Aether  Alkohol  hinzu,  $o  tliibt  ^ich  die  Lösung'  eltenfalls 
blau.  Die  blaue  Farbe  wird  zerstört  durch  essigsaures  Matron,  Quecksil- 
berchlorid nnd  nntersehwefligsanres  Katron. 

Sidfueyaiuiran.  Wenn  man  zn  einer  Uranchloridlösun^  Sulfocyankalium 
und  daraut  Aether  setzt,  so  tarbt  sie  sich  viel  intensiver  und  beim  Uui- 
sehiltteln  nimmt  der  Aether  das  ganze  Uran  als  Snlfocyanverbindang  auf. 
Bei  Gef^enwart  von  Eisen  hat  die  ätherisehe  Lösung  eine  mehr  oder  weni- 
ger rothe  Farbe.  Man  muss  dann  ein  Heductionamittel  hinzusetzen,  um  die 
eigenthUmliche  Farbe  des  Urans  zum  Vorschein  zu  bringen. 

Siilfocyanmolybdäii.  Eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Salzsäure  wird 
durch  Sulfocyankalium  tief  gelb  getiirbt.  Diese  Farbe  ändert  sich  an  der 
Luft  bei  gewühidicher  Temperatnr  und  auf  Zusatz  von  Alkohol  nicht,  aber 
in  Berührung  mit  Aether  wird  sie  allmälig  tief  dunkelroth.  Dieselbe  Farbe 
tritt  auch  auf.  wenn  man  naeh  dem  Zusatz  von  Sulfocyankalium  Zink  in 
die  Losung  stellt,  und  Aether  nimmt  dann  ein  intensiv  magentaroth  gefärbtes 
Solfocyanraolybdän  auf.   Essigsaures  Natron  zerstört  die  fVurbe  sofort. 

Sulfocyamvolfram.  Dieses  Salz  erhält  man  am  besten,  wenn  man  eine 
LüHung  von  wolframsaurem  Ammoniak  mit  Sulfocyankalium  versetzt  und 
den  kömigen  liiedersohlag  mit  SalzsSare  nnd  Aether  behandelt  Nach  kur- 
zer Zeit  fSrbt  sich  der  Aether  gelb. 

Svlfocyanaold  ist  leicht  lüslicb  in  Aether  und  Alkohol,  aber  kaum  in 
Wasser,  fne  ätherische  Lösung  ist  roth  gefSrbt. 

S\dfocya,ikupfer  ist  bei  Gej^enwart  von  ül>er>^elui.'«.sij?er  Snlfocyansäure 
ebenfalls  in  Aetner  löslich  und  ertheilt  diesem  eine  dunkelbraune  Farbe. 
£s  kann  dieses  durch  Lösungsmittel  dem  Wasser  vollständig  entzogen 
werden. 

Mit  Manganoxyden ,  Thonerdc ,  Chromoxyd  nnd  Platinchlorid  konnten 
keine  in  Aetner  lösliche  Sulfocyanv  erbindungeu  erhalten  werden.  Die  Lüs- 
Hehkdt  des  Snlfocyaneisens  in  Aether  ist  so  gross,  dass  es  durch  dieses 
I.<ösungsmittel  dem  Wasser  vollständig  entzogen  werden  kann  Aether 
beflirdert  in  hohem  Grade  die  sofortige  und  reichliche  Bildung  dieser  ge- 
färbten Verbindung  in  einer  Eisenchlorffrltfsung»  selbst  bei  Gegenwart  eines 
löslichen  unterschwefligsauren  Salze.^ 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Lösiichkeit  dieser  Sulfocyanverbindungen 
in  Aether  ein  Mittel  Üefere,  um 

1  Eisen  von  den  alkalischen  Erden .  Thonerde ,  ( 'hromOJ^d,  den  Oxy- 
den des  Mangans,  sowie  von  Uran,  Platin  uud  JSickel, 

2.  Kobalt  Ton  Nickd,  nnd 

3.  <Sold  von  Platin  nt  trennen. 
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Für  die  Trennung'  des  Eisens  ist  es  jiöflii.ir.  dass  die  LfJsun^  ziemlich 
vcrdüuQt  uud  nicht  sehr  saaer  ist.       (Cb«m.  News  IBüi  Oct.  IS,  201.) 


Verbindung  von  Thalliumohlorfir  mit  Msan^orid.  Von  F.  WOh* 

Icr.  —  Uci  /,uf;{llij?etu  Vermischen  der  durch  Aiislaii^'oii  des  thalliumhaltigen 
Küstfiu^es  von  Schwefelkieseo  erbalteneo  l-'lilssi^keit  mit  conoeutrirter  Sak^ 
s&tire  eniielt  Verf.  einen  schweren  rothen  Niederschlag,  der  durch  Zamisehaiig 
von  Wusser  wiiss  wurde.  TUi;  rothe  Verbindiiiifj;  ist  nach  einer  Analyse 
von  Dr.  Ahrens  der  Fonuei  :5TiCl Fe:tCla  entsprecheud  zusauiiiieugesetzt 
Sie  bildet  sich  nm  sichersten,  wenn  man  frisch  gefülltes,  noch  fenchtes  ThaV- 
liuuichlorUr  in  eine  mit  einem  j^rossen  Ueberscliuss  von  rauchender  Salz- 
säure venriipt'hfo  eorireiitrh  te  Lösunp  von  Ei^cnchlorid  einträgt.  Anch  ent- 
Btcht  sie,  weuu  uiiaii  Tlialliiimchlorür  im  iMmpf  von  Kisenchlorid  zum  Schmel- 
zen erhitzt.  Die  lebhaft  zinnoberrothe  Verbindm  u  1  ystalUsirt  aus  hei;«ser 
conccntrirtcr  Salzsäure  beim  Erkalten  in  kleirii n  durchscheinenden  rothen 
Prismen,  an  denen  gewisse  Flächen  einen  lehhatt  grünen  Schiller  reflectiren. 
Sie  muss  mit  coucentrirtcr  Salzsäure  aus.iccwaschcn ,  dann  zunächst  Uber 
Kalkhydrat,  schliesslich  ilun  Ii  Rrw armen  in  einem  trockenen  Kohlensäure- 
strom getrocknet  werden.  1  rocken  ist  sie  luftbeständig,  mit  Wasser  zer- 
fallt sie  augenblicldich  in  wetsaea  Thalliamchlorür  und  in  Eisenchlorid. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  250.) 


Umwandlung  von  Monochlorhydrin  in  Propylengljcoi  undMüch- 
eäure,  und  von  Dichlorhydrin  in  Isopropylalkohol  und  Aoeton.  Von 
H.  L.  B 11  ff.  —  Verf.  haf  Mouoehlorhydrin,  ^^cuiischt  mit  unzersetztcni  dl}- 
cerin  uud  höher  siedendtu  l'iudueten  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf 
eine  L0sang  von  CJlycerin  in  E.ssigsäure,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Na- 
triumriTualgam  b('han<lelt.  Auh  dt  ui  Product  der  Einwirkung  Hess  sich, 
nachdem  dasselbe  liltrirt  war,  durch  Iractionirte  Destillation  «iiue  wasser- 
helle, gerachlose  FlBssiglceit  Tom  Siedepanct  (185—190°)  und  äer  Zusam- 
jnensftzung  des  Propylenglycols ')  isDÜr  ii,  ^\  eiche  dinch  Oxydation  mit  IM  n- 
tinschwarz  Acthylidenmilcliääure'  lieferte.  Verf.  hat  ferner  eine  Lüsuug  von 
reinem  Dichlorliydrin  in  alkoholfireiein ,  nicht  entirlseerten  Aether  mit  Na- 
triumanial.irain  iM'haudclt,  ültrirt,  und  der  fracfiüuirten  Destillation  unter- 
worfen. Er  erhielt  eine  leichte  dünnflüssige  wasserhelie  Flüssigkeit,  die 
den  Siedepnnct  (82—85°)  des  Pseudopropylalkohols,  uud  nach  liectification 
über  gebrannten  Kalk  und  etwas  Natrium  dessen  Zusammensetzung  hatte. 
Mit  Schwefelsäure  mid  Kaliinnbichromat  oxydirt  gab  der  Alkohol  eine  leicht 
flüchtige,  nacli  Acttton  riceliendt-  J  lüssigkeit,  die  sich  auch  beim  Erwärmen 
mit  Natrnnlau^-e  ^anx  wie  Aceton  \erhielt.  —  Neben  dem  Pseudopropyl- 
alkoliol  wur(h'n  hrdier  siedende  noch  nicht  näher  unfersuchte  Producte  der 
KiriwnkiMig  von  Natriumanialgam  auf  Dichlorhvdrin  erhalten.  —  Verf.  fol- 
gert aus  seinen  Versuchen  die  Formehi  CJI-lü— ('HÖH— CHs-0H  und6H^ 
— Ca^H— CHaCl  fUr  Monoohlorhydriu  und  Dichlorhydrin. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  5.  Suppl.,  247.) 


Uabev  das  ^peotnxm  der  Bessemerflamnie.  Von  A.  Liel egg.  — 
Die  Flamme,  welche  während  einer  Charge  dem  Bessemerofen  entströmt, 
giebt,  wenn  si»;  auch  nur  mit  einem  ganz  eiutachen  Spectralapparate  be- 
trachtet wird,  verschiedene  helle  Linien,  die  sich  von  dem  continuirlich«» 
Spectrum,  welelies  p:leiehsam  den  ITintergrund  bildet,  deutlich  abheben. 
Ausser  den  dem  Natrium,  Lithium  und  Ivalium  zukommenden  Linien,  die 
schon  zu  Ende  der  Sehlackenbildanffsperiode  siehtbarcänd,  erscheinen  w&hrend- 
der  Kochperiode  Liniengruppen,  die  ihre  grösste  Lichtintensität  zu  Anfang 
der  lYiscbperiodü  erreichen.  Sie  erstrecken  sich  von  der  Natriamlmie  bis  zur 

1)  Dor  Alkohol  ist  auf  gleiche  Art  Ton  Loufea^o  (Jahresher.  1S61,  654) 
dargestellt  worden.  Die  Bad, 
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blauen  Strontiuuiiinte  oder  uur  wenig  darüber  hinaus,  uud  theilen  die  sca 
Kaum  in  vier  gleich  ^osse  Felder.  Das  Ende  des  ersten,  unmittelbar  neben 
der  NatriuTnIinie  liegenden  Feldes  ist  durch  eine  hello  gelbe  Linie  kenntlich, 
andere  Linien  konnten  wegen  des  ausserordentlichen  Lichtglan^es  iu  diesem 
nicht  wahrgenommen  werden.  Das  sweite  anstossende  Feld  liegt  im  grttii- 
lich-gelben  Theil  des  Spectrums,  und  enthält  in  seiner  mehr  abgelenkten 
Hälfte  drei  gleich  breite  grünliche  Linien,  deren  dritte  am  hellsten  ist,  und 
engleteh  das  Ende  des  Feldes  marklrt  Das  dritte  nun  folgende  Feld  enfe> 
hUlt  vier  grünlich-blaue  Linien,  von  welclieu  die  vorletzte  am  hellsten  is^ 
nnd  die  letzte  das  Feld  begrenzt;  die  Linien  sind  gleich  weit  von  einander 
entfernt»  nnd  nehmen  awei  Drittel  des  Feldes  ein,  so  dass  awisehen  der 
dritten  Linie  des  zweiten  Feldes  uud  der  ersten  Linie  des  dritten  Feldes 
ein  Z\Ti8cheuraum  bleibt,  der  den  dritten  Theil  des  ganzen  zur  Breite  hat. 
Bei  nahezu  gleicher  ntnnilicher  Vertheilung  sind  im  vierten  Felde  vier  blaue 
Linien  von  gleicher  Breite  und  Helligkeit  sichtbar ;  im  violetten  Theil  wur- 
den mit  Ausnahme  dor  Kaliumlinie  Ä'ß  keine  anderen  Linien  beobachtet, 
liei  grosser  Lebhai  t ig kcit  des  Speetrums  erschienen  die  liäume  zwiäuheu 
den  Linien  des  dritten  und  vierten  Feldes  dunkel,  und  gewannen  das  Ans- 
•sehen  von  Abaorptionsstreifen,  deren  Entstehen  übrigens  'mm  der  Re^seraer- 
tiamme  erklärbar  wäre.  Jenseits  der  Natriumliuie  ungeliihr  lu  der  Lage  der 
Orangerothen  Calciumllnie  Can  waren  zwei  nahe  liegende  nicht  scharf  be- 
grenzte Linien  .siehlliar,  welche  das  Aussehen  hatten,  als  ob  ein  breiter 
heller  btreit'en  durch  ein  in  seiner  Mitte  liegendes  dunkles  Band  in  zwei  Tbeile 
getheilt  würde.  Zn  Ende  der  Frischperiode  nahm  die  Uehtintensität  der 
Liniengruppen  ab,  und  kurz  vor  Beendigung  der  Charge  waren  nicht  mehr 
alle  Linien  des  dritten  uud  vierten  Feldes  zu  sehen;  daa  Spectrum  hatte 
nabesn  denselben  Charaeter  wie  zu  Anfang  der  Koebperiode.  Da  das  Bes- 
senierBpectrum  dorn  anbrennenden  Kolilenoxydgase  seine  Entstehung  ver- 
dankt, so  ist  dasselbe  auch  als  das  iSpcctrum  dieses  Gaaes  zu  betrachten, 
und  da  von  diesem  ein  Flammenspectmm  bis  jetzt  nicht  bekannt  war,  so 
ist  hiermit  eine  Lücke  in  der  Reihe  der  Gasspectra  ausgefüllt.  Das  Erschei- 
nen nnd  Verschwinden  di  r  Linien  steht  im  engen  Zusammenhange  mit  den 
reriodeu  der  Charge;  der  Auiung  der  Kochperiode,  in  welclier  die  Eut- 
kohlung  des  Eisens  beginnt,  sowie  das  Ende  der  Entkohlung  lassen  sich 
dnreli  den  Spectralapparat  genau  bcstiümien.  Besonders  hervorzuheben  ist 
jedoch  das  Auftreten  einer  liiniengruppe  und  einer  einzelnen  Linie  im  blau- 
violetten  Theil  des  Spectrums  während  der  Frischperiode,  durch  welches 
v'in  liesonderes  Stadium  derselben  gekennzeichnet  ist;  und  da  diese  Linien 
auch  wieder  früher  erlOscheu  sAb  aUe  übrigen,  so  dürfte  ihr  Erscheinen  oder 
ihr  Versehwinden,  weil  dies  gerade  in  den  letzten  fünf  Minuten  der  (Charge 
Btattfrn  let,  als  ErkennoDgsseldien  zum  Beenden  derselben  eine  Ikuk-utung 
gewinnen.  -        (Akad.  z.  Wien.  1867,  55,  153  u.  56,  24.) 

Albumin  und  Kali.  Von- R.  T heile.  —  Der  Verf.  zeigt  zunächst, 
dass  reines,  bei  lOo^  getrocknetes  Eiweiss  bis  130''  ohne  Zersetzung  erhitzt 
werden  kann  und  dabei  12,70  Proc.  UiO^  vrrlirrt.  Die  Analyse  des  Ei- 
weisses  ergab  C-=  53,90  und  —54,4  Proc;  ü  =  7,51  und  7,0  Procj 
14,24  nnd  14,15  Proe.;  8  1,93  Proe.;  0  22,34  Proc.  Das  Eiweiss 
enthielt  2.34  -2,29 Proe  Asehe,  diese  bestand  mi?  •  18,77  Proc.  0;  2,18  Proc. 
in  HCl  unlösliche  Verbindungen ;  2,62  Proc.  Kieselsaure;  1,08  Proc  ('1;  14^21 
Proc.  Natron;  5,84  SehwefefsUnre;  8.21  phosphors.  Eisen;  12,22  phosphors. 
Thonerde;  11,00  Proc.  Kidk ;  ^,'^<)  Magnesia  und  4,97  Pliosiiliorsiiure.  Der 
Verf.  nimmt  femer  an,  dass  das  Eiweiss  4Aeq.  Wasser  enthält,  von  denen 
2  Aeq.  bei  100**,  die  anderen  bei  130°  entweicnen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Vitellin  entsteht  1.  eine  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  in  Flocken  abseheidbare  Verbindung,  2.  Leucin,  3.  Tyro.siu 
uud  4.  eine  in  Aikolioi  iüsliche  und  eine  darin  unlüsUche  Verbindung.  Von 
40  Gim.  TiteUiii  worden  0,2  Oim.  Leucin  und  l'yrosin  erhalten.  Zur  Dar- 
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Stellung  (!iep(  r  Veibindungen  wurden  43,57  (Inn.  Vitclltn  mit  Tri  f!nii.  Kall 
und  230  Cc.  Wasser  lose  verscblosseu  4  Wochen  und  zwar  3  Wochen  bei 
50"  aufbewahrt.  Die  flltrirte  braune  I^suni^  wurde  darauf  mit  verdiinnter 
Scliwefelsliure  neutralisirt  und  0,0'Mi  Griii.  einer  flockif^eii  V'crltiiiduii^  abfiltrirt. 
Die  zur  i'rockiie  gebrachte  Lösnng  wurde  dann  mit  Aether  behandelt,  der 
eine  heftig  riechende  krystallisirte  Verbindung  auszog  (vielleicbt  Zersetzungs- 
product  des  Eieröls).  Ana  dem  Rückstand  wurde  mit  wasserfreiem  Alko- 
hol eine  braune  Vcrbttidung  gelöst,  "^o— 90proc.  Alkohol  zo^  Leucin  und 
Tyrosin  aus.  Kerner  Fetzten  sich  aus  allen  alkoholischeu  Lösungen  braune 
Massen  ab,  die  theilweise  in  wasserfreiein  Alkohol  löslich  waren  und  daraus 
in  sehr  zerfliessnclirn  Krystallen  erbrilren  worden  können.  Diese  Krystalle 
hatten  die  Formel  C'«ÜD>i07.  Mit  schwefelsaurem  Kupfer  bildeten  sie  eine 
grttne  Lösung,  mit  salpetersaurem  Silber  und  Quecksilber  und  bftdftdli  essig:- 
saurem  Blei,  sowie  mit  Harytwnssrr  und  Nttionlauge  einen  nu'ix.^tm,  mit 
Piatinchlorid  einen  gelben  Mederschlag.  Der  in  wasserfreiem  Alkohol  an- 
Kleliehe  Aiithdl  wurde  ans  Wasser  krystallinisch  erhalten,  er  gkht  mit  aal- 
petersaurem  Quecksilber  einen  Niederschlag  und  .sei  f  int  u  trh  rlt  r  Formel 
C«H»N04  zusammengesetzt  zu  sein.  Leaein  and  Tyrosiu  konnte  der  VerC 
dadnreh  unterscheiden,  dass  T^nein  bei  170**  subliroirt,  Tyrosln  ahm  braun 
wird  lind  .^olnnilzf.  Auch  die  bekannten  Reactioncn,  bis  auf  die  von  Jloff- 
mann  ftir  Tyrosin  angegebene  mit  salpeteraaurem  Queck8ilt>er,  gelangen. 

(Jenafiehe  Zeitsebr.  1867.  147.) 


Analyse  der  menschlichen  Haut.  Von  Werner  Schmid.  —  Die 
fein  geraspelte  bei  loo  0.  getrocknete  Totalhaut  des  Menschen  (mir  von 
Herrn  Prof.  Dr.  YoUtmannin  Halle  mitgetheilt)  erglebt  im  Mittel: 

Kobl«n8toff  44,2$  IVoe. 

WHser.stnfr      G,75  „ 

bück«toff  12,29  „ 

Schwefel  1,14  „ 

Asohe  2,81  „ 

Sauerstoff  32,76  », 


ITeber  die  Constitation  der  flogmaiuiten  Homoloson  der  BEan- 

ßäure.  Von  A.  Gent  Ii  er.  -  l)ie  von  A  W.  Hrifm.-iuii  (diese  Zeitschr. 
M. F.  3, 662)  and  Uautier  (ebend.  3,  666i  in  neuester  Zeit  bei  der  £inwir- 
knng  von  Chloroform  nnd  Aminbasen  auf  Kalibydrat  und  von  Oyaniilber 
auf  die  JodwasserstofTather  erhaltenen,  ndt  den  sogenannten  Nidilen  iso- 
meren Verbindungen  sind  von  Hof  mann  als  ,3omologe  der  Blausäure" 
bezeichnet  worden.  Kolbe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  30)  unterscheidet  die 
letzteren  von  den  ersteren  so,  dass  er  in  ihnen  einen  zrveiwerthigen  Kohlen- 
stoff annimmt»  welcher  mit  dem  ein  werthigen  Alkobol-Radieu  den  drei- 

werthigen  Stickatoff  befriedigt:         während  ia  den  enteren  dies  durch 

ein  ih-ehverthif/es  „Koblenstoff-Radical"  frcschehen  soll:  K€)>i'.  Claus(Ber. 
d.  naturf.  Gesellsch.  in  Freiburg.  4)  legt  den  neuen  C;^anTerbiadaageu  die 
doppelte  Moleculargrösse  bei,  als  den  sogenannten  Nitnlen. 

Ich  glaube,  dass  es  weder  der  Annahme  eines  zweiwerthigen  Kohlen- 
stoffs, noch  dio  einer  Verschiedenheit  des  Holecnlargewicbts  zur  Ericlämag 
der  vorliegenden  Isumerie  bedarf. 

Die  Eigenschaft  des  Stickstoffs  einmerthig  auftreten  zu  köan^  bewd^ 
sen  die  80f,^enannten  Azoverbindungen  unwiderleglich.  Zu  diesen  Äzovcr- 
biudungen,  d.  h.  also  aolchen,  in  welchen  1  Mgt.  Wasserstoff  durch  1  Mgt. 
Stickstoff  ersetzt  ist,  gehört  aber  auch  die  BUuisaure,  sie  ist  niehta  weiter 

ak  Mofuumäkiflm  6».  Dur  analog  sind  die  ttbilgenllierile  sabetraditen: 
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Aeetonitril  —  M(mtto8tli3rIeii  —  e*^;  Propionitril  —  Monazopropylen  -=- 

u.  s.  w.  und  Benzonitril      Monazobcnzylen  =  G'*'.    Sie  alle  sind 

also  Monazoverbindangea  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  For- 
mel: €>ll*n-*"  (worin  ift^O  and  jeder  ganzen  Zahl,  die  kleiner  als  n  ist, 
sein  kann).  —  Daher  kommt  es,  dasa  die Ihoniologen  Glieder,  wie  Blausänre, 
Acetonitrü,  Propionitril  n.  8.  w.  bei  der  Umsetzung  mit  wässrigen  Alkalien 
auch  die  homologen  Säuren,  wie  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propiousäure 
u.  s.  w.  liefern.  Die  neu  entdeckten  Cyanverbiudungen  sind  dagegen  nichts 
als  hlausaure  Salze,  um  im  gewöhnliciien  Sprachgebrauch  zu  reden,  nichts 
als  C\anwasj>erstofiVerbiudungen  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemei- 
nen Formel:  €»Ä*«— *m.  Ihre  Constitution  entspricht  dem  ('yanwaBBeretoff- 
Ammoniak  (Cyanammonium).  Sie  liefern  deshalb  auch  als  Zersetzungspro- 
ducte  wie  dieses  Ameisensäure  und  Ammoniak  (die  Zersetzangsprod acte  der 
Blansänre),  aber  das  Ammoniak  wird  nicht  als  solches  frei,  sondern  geht  in 
Verbindung  mit  dem  Kohlenwasserstoff  und  bildet  die  Aminbase. 

Die  Blausäure,  das  Acetonitril,  das  Propionitril  u.  s.  w.,  das  Benzonitril 
sind  Derivate  des  MetiiylenSt  des  Aetbylens«  des  Propylens  n.  s.  w.,  des 
Benzylens,  während  die  neuen  Cyaiiiirc,  das  Methylcyaniir,  AetliyU'}.inür, 
Pheaylcyanür,  Abkömmlinge  des  Sumpfgases,  des  Aethvlwasserstoffs,  des 
Benxols,  Ubertianpt  der  EolilenwasBeiBnifliB  von  der  allgemeinen  Formel  t 
e<sHSii-3ni  +  2,  ^ind,  in  gleicher  Weise  wie  das  Hethylchlorttr,  das  Acthyl- 
cUortlr,  das  Phenylchlorfir. 

e*H*  e^H«  . . .  €W  ;  €Ha,H*    e^H\ H  J   .  .  .  eßH'H» 

*  €«2,  nei  €m\  HCl . . .  om\  hoi 

Alsa  nlebt  die  neuen  Cyanverbiudungen.  sondern  die  schon  längst  1m> 
kannten  sogenannten  Nitrile  sind  die  wahren  Homologen  der  Blausäure. 

Ich  unterlasse  es  an  diesem  Orte  austührlicher  auf  die  Ansicht,  dass 
die  CyanTerbindnngen  Azam^indungeH  sind  und  deren  Conseqnenien,  ein- 
mgehen. 

Jena»  den  12.  Januar  1868. 


TTeber  den  aus  Bittermandelöl  bei  Sinviorkiuig  vom  Natxiumi- 
flBnaJgam  entstehenden  Korper.  Von  A.  Clans,  In  dieser  Zei^ 
Schrift  (N.  F.,  .3,  «85)  haben  Limprieht  und  Schwanert  einige  Ver- 
bindungen der  Toluolgruppe,  darunter  namentlich  den  Toluylenalkohol 
C**E**0*,  besebrieben.,  den  sie  für  identisch  halten  mit  dem  von  Chnreh 
und  mir  aus  Bittermandelöl  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam ,  von 
Herrmann  durch  die  nämliche  Beaction  aus  Benzoesäure  dargestellten 
Ktfrper,  and  ebenso  mit  dem  ifydrobensoTn  Zinin's.  Diese  Ansieht  kann 
ich,  soweit  sie  zunächst  die  von  Church,  Ilnrrraänn  und  mir  beschrie- 
bene Verbindung  anbetrifft,  nicht  theilen,  da  die  Beactionen  derselben,  mit 
fteren  Untersuchung  ich  mich  neuerdings  wieder  beschäftigt  habe,  durchaus 
nkkkt  dafür  sprechen,  sie  als  ein  GlycoT  aufzufassen.  Vielmehr  führen  mich 
die  Resultate,  die  ich  bis  jetzt  erhalten  habe,  und  die  ich  in  nächster  Zeit, 
sobald  sie  vollständig  abgeschlossen  sind,  ausführlicher  uiittheilen  werde, 
m  der  Ansieht»  dass  wir  es  in  dieser  interessanten  Verbindung  mit  einem 
neuen  JJehergangsproduct  zwischen  Aldehyd  und  Alkohol  zu  tliun  haben: 
dafür  spricht  namentlich  der  Umstand,  dass  man  aus  Bittermandelöl  unter 
Anwendung  von  Ubersctiüssigem  Natriumamalgam  bei  Qegenwart  der  ge- 
nügenden Menge  Wasser  fast  nur  Benzylalkohol  erhält,  und  dass  ebenso 
der  erwähnte  krystallisirte  Körper  durch  weitere  Behandlung  mit  Natrium- 
amalg^ra  in  denselben  Alkohol  tlbergefUhrt  wnrden  kann;  dttHr  sprlfllit  fsp- 
ner  die  Leichtigkeit,  mit  der  derselbe  andererseits  durch  Chromsäure  schon 
in  der  Kälte  zu  Bittermandelöl  oxydirt  wird.  Schreibt  man,'  ohne  die  Con- 
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Btitntion  des  Restes  C^H*  aäher  iulktracht  zu  ziehen,  die  rationelle  Pormel 
des  BittemumdelüU:  h  >o  ^  Einwirkong  des  liatiiams  bei  Qe- 
genwart  von  Waaier  vor  sich  nach  der  Oleidniiig: 


cm* 


und  darnach  erocheint  d:i8  entstehende  Product  als  eine  /itherartiye  Ferbin- 
duna,  das  heisst  als  eiru»  Verbindung,  in  welcher  2  h'^f/U  /:>;niTkcrne  durch 
ein  Sauerstoffatom  zusam/nengehaUen  werden.  Diese  Autfaj»»ung  kaim  durch- 
tmn  nfehta  AnffiiHeiides  haben,  sobald  man  fttr  die  Beurtheilung  derConsti- 
tuti  11  (!(  r  Aldehyde  ihre  Entstehung  ans  den  entsprechenden  Alkohuleii 
durch  Oxydation  m  Betracht  zieht,  .und  sich  dieselbe  so  vorstellt,  dass  aus 
einem  nmlohst  gebildeten  2 atomigen  Alkohol,  in  dem  beide  fiydroxyle  an 
dasselbe  Koldenstoffatom  gebunden  sind,  ein  Müleciil  Wasser  austritt;  und 
sobald  man  weiter  hinzunimmt,  dass  in  gewissen  Verbindiin^^en  ,  wie  sie 
z.  B.  vom  Essigsäurealdehyd')  bekannt  sind,  diese  Natur  des  2utou]igcn 
Alkohols  wieder  hervortreten  kann. 

Dass  dieser  Ojcybenzyhlther,  wie  ich  den  aus.  I5ittermandelöl  durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  entsteheuden  Körper  zu  nennen  vorschlage, 
mit  Z  i  n  i  n 's  Hydrobenzoin  nicht  identisch,  sondern  isomer  ist,  dafür  scheint 
sein  Verhalten  gegen  Salpetersaure  entschieden  7m  sprechen ;  doch  habe  ich 
die  vergleichende  Untersuchung  dieser  beiden  interessanten  Körper  noch 
nieht  so  weit  beendet,  um  durch  aaalytische  Belege  die  Versehiedenheit 
ihier  Zersetzung-sproducte  bestätigen  zu  können 

Uebrigens  muss  die  Annahme  Limpricbt's  und  bchwanert's,  dass 
die  yon  unen  nntersnohten  Derivate  des  Toluylens  und  Um  Tolan's  sieh 
von  zwei  Moleclilen  Toluol  durch  Austritt  von  Wasserstoff  aus  dem  Radi- 
cnl  Methyl  ableiten,  sehr  unwahrscheiulich  erscheinen,  wenn  es  ihnen  ge- 
lungen Ist  ans  diesen  Prodneten  Benzil  nnd  BensilsSure  zn  eriialten;  denn 
es  ist  nicht  einzusehen ,  wenn  2  Molccllle  Toluol  an  dem  Koldenstoff  des 
Methyls  zusammengetreten  sind,  wie  daraus  eine  wirkliche  Säure,  wie  die 
Benztisäure ,  entstehen  kann ,  ohne  dass  sich  die  Toluyieugruppe  \n  ieder  In ' 
zwei  dem  Toluol  entsprechende  Kohlenstoffkeme  trennt,  da  nach  dieser 
Ansicht  in  den  Toluylenderivaten  gar  kein  KoldenstotTatom  enthalten  ist, 
das  in  6  AllinitUten  ein  Sauerstüfiatom  und  ein  Hydroxyl  zugleich  binden 
könnte. 

Eine  dem  Oxybenzyläther  entsprechende  Verbindung  scheint  mir  das 
Pinakon  von  Fittig  nnd  8 tadele r  zu  sein,  das  nach  den  neueren  An- 
gaben Frieders  (Ann.  Ch  Plianu.  131,  .320)  aus  2  Moleclilen  Aeelon  durch 
Addition  von  1  Moleoül  Wasserstoff  entsteht,  und  daa  also,  wenn  man  ihm 
die  Formel  beilegt,  als  intermediäres  Glied  zwischen  dem  Aceton 

und  dem  IioproD^hdkohol  erseheinen  wm,  Aneh  mit  der  UntenaDhasf 
der  Beactionen  dieses  K^irpera  bin  iob  gegwwlrtig  besdiSftigt 

Freibnr^  i.  Hr.,  12.  Jannw  1868. 


1)  Dahin  ^httrt  die  von  Gentker  nnd  Gartmel  (Ann.  Ch.  Pharm.  112, 

14)  beschriebene  Verbindung  C^H'HDl'O*,  ferner  die  Verbindungen  der  Alde- 
hyde mit  Acetylchlori«!  und  Essigsäureanhydrit,  ebenso  das  Acetol  u.  b.  w.  Vergl. 
tthfigens:  „Meine  tkeuretiitohen  Beteach tungen  u.  e.  w."  Seite  tl9  ff. 
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Ueber  das  Tetra-Mercnr-AmmoDianioxyd  und  seine 

Verbindimgeii« 

Von  Dr.  W.  Weyl. 

(Pogg.  Ann.  131,  524.) 

Dnrcli  eine  vollsf ändige  Zusammonstellnng  und  kritisclie  Betrach- 
tung aller  bisher  dar^^estelltcn  Queck8ilberamidverbindun'^(  ti ,  kommt 
der  Verf.  zu  dem  Seldus.s ,  dass  b'^sonder^^  die  Einwirkun^^  von  Am- 
moniak  auf  Queckbilberoxyd  iioeh  näher  untcräucht  werden  mii^Bte.  — 
Ueber  gelbes  Quecksilberoxyd,  das  sich  in  einer  Qlasrdbre  befasd, 
leitete  Weyl  gane  retoes  und  trockne»  Ämmomakgas.   (Als  AninK>- 
niakquelle  diente  eine  mit  diesem  Gase  möglichst  gesftttigte  concen- 
trirte  Chlorcakiumlösung.)    Das  Quecksiiberoxyd  erwärmte  sich  und 
absorbirte  Aramonifik.     Durch    wiederliolfes   Z^Tveihcn  des  Köhren- 
inhaltes und  nachherigcs  l  ( berleiteu  von  Anmiüiüak  gelang  es  dem 
Verf.  bald  ein  Product  zu  erhalten,  dessen  Gewicht  beim  Darfiberlei- 
tea  ▼<Mi  Ammoniak  etmatant  blieb.   Es  sefgte  sich,  dasa  dab«  4  Aeq. 
QtMcksilberozyd  I  Aeq.  Ammoniak  aufgenommen  hatten.  Leiehter  ge- 
lingt eine  yollständi^e  Sättigung  des  Quecksilberoxyds  mit  Ammoniak 
bei  Anwendung  des  früher  vom  Verf.  zur  Darstellung  von  Kalium- 
Ammonium  beschriebenen  Apparates.    Der  eine  Schenkel  des  zwei- 
schenk liehen  Apparates  enthielt  mit  Ammoniak  gesättigtes  Chlürsiiber, 
der  andere  Schenkel  das  Quecksilberoxyd.    Beide  Schenkel  werden 
dann  zugesehmoliai  «nd  darauf  das  Ammoiüak  dmreh  achwaebes  Ih^ 
Winnen  verflüchtigt.   Hier  nahm  nnn  das  Quecksiiberoxyd  bedeutende 
Mengen  von  Ammoniak  auf,  beim  Oeffuen  der  BOlure  Jedoch  entwich  . 
das  überschüssige  Gas  und  es  blieb  dieselbe  Verbindung  von  4  Aeq. 
Quecksilberoxyd  auf  1  Aeq.  Ammoniak  znrdck.    Auch  auf  syntheti- 
schem Wea-e,  indem  er  auf  eine  gewogene  Mcuge  Quecksilberoxyd 
Ammoniak  einwirken  liess,  zeigte  der  Verf.,  dass  4HgO  auf  NII3  iu 
der  Verbindung  enthalten  sind.    Endlich  erliielt  er  denselben  Körper 
durch  Schflttein  von  Quecksiiberoxyd  mit  einer  alkoholischen  Ammo- 
niakldsnng.  —  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Substanz 
besitzt,  wenn  bei  ihrer  Darstellung  das  Licht  abgehalten  war,  dieselbe 
gelbe  Farbe,  wie  das  Quecksiiberoxyd,  im  entgegcnf^csctzten  Falle  ist 
sie  heller  uiul  liinterlässt  beim  Auflösen  in  Salzsäure  Quecksilber* 
chlorür.    Lange  dem  Licht  ausgesetzt,  scheidet  der  Körper  sogar 
metallisches  Quecksilber  ab.   An  der  Luft  zieht  er  begierig  Kohlen- 
säure an  unter  Auagabe  von  Ammoniak,  Uber  Schwefelsfture  yerliert 
er  auch  Ammoniak  und  zwar  unter  schneller  Bräunung.    Mit  Wasser 
ttbeigossen,  giebt  diese  Verbindung  Ammoniak  ab  «und  geht  daiiei  in 
eiiifMi  woif<)*»^n  unlöslichen  Körper  über,  ebenso  verhält  sie  sich  yvoren 
verdünnte  Scliwefelsäure.    In  erwärmter  Salzsäure  und  Salpetersäure 
löst  sich  der  Körper  vollständig  unter  Bildung  der  entsprechenden 
Qnecicsilberoxyd-  und  Aromoniakverbindungen.    Auf  einem  Blech  in 
der  Flamme  erhitst,  Terpuflt  der  KOrper  mit  grosser  Helligkeit,  auch 
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laerbei  brttant  er  eieb  menL  — Was  die  CoMtitatioD  4er  yciri)i»*  ' 
dnng  betrifft,  so  glaubt  der  Verf.,  dass  io  ibr  sämmtUehee  Qnet^silber 
an  Stiekstoff,  sAmmtUcher  Wasserstoff  an  Sauerstoff  geboodea  sei,  dass 

also  ibre  Formel  wftre:  |N     )  O  -f-  3Hs0.  Es  kam  ibm  besonders 


diii  auf  Uli ,  die  3  Molecdle  WaRHer  zu  entfernen.  Das  jjelan«*^  iliru 
durch  Krwännen  des  Kürperä  in  eiiieui  Strome  von  trockneiii  Amnio- 
niakgas.  Nachdem  hier  ein  coostantes  Gewjcbt  (bei  80  erhalten 
wer,  hatte  die  Verbindung  2  Moleeflle  Waaser  verloren,  der  bdl- 
branne  surUekbleibende  Körper  war  also  das  Monoliydrat  des  Tetra* 
Mercur-Amraoninmoxvds.  lU'i  lUO"  wird  im  trocknen  Ainmoniakstrom 
aueli  dae  letzte  Molectil  Wasser  entfernt,  die  dann  erh  iltcn»;  wasser- 
freie Verbindung;  ist  dunkelbraun.  Hier  darf  man  lias  trui  kene  Am- 
moniak nur  so  lange  darUberströmcn  lassen,  bis  das  zuerst  aui'tretendde 
Wasser  an  der  Rdbre,  in  der  die  Substans  enthalten  ist,  Tersehmin- 
den  ist;  bei  längerer  Kinwirkimg  entsteht  ein  Körper,  der  beim  Auf- 
lösen in  Sslzsäure  Queckulberehlorflr  hinterllsst  und  die  Eigenschaft 
hat,  ohne  scheinbare  äussere  Veranlassnnjr  von  selbst  heftig  zu  ex» 
plodiren.  Die  reine  wasserfreie  Verbindung  wird  nur  dtircb  Fr)nf7,en, 
Stosson  oder  Reiben  zum  Verpuffen  jjt  bracht.  Mit  Wasser  übtii:  s- 
seu  wird  die  wasserfreie  braune  Veibindun^^  heller,  dabei  aber  nnumt 
das  Wasser  Ammoniak  auf.  Dass  die  braune  Snbstsnz  keinen  Was- 
serstoff enthielt,  zeigte  der  Verf.  dureh  Verbrennen  mit  viel  ilber- 
schttssigera  Kupferoxyd.  —  Schon  bei  gt^wöhnlicher  Temperatur  kann  - 
man  dem  Triliydrat  durch  Ammoniak  das  Wasser  entziehen,  wenn 
man  dasselbe  unter  einem  solchen  Druck  anwendet,  dass  die*  Queck- 
silberverbindun^  längere  Zeit  von  tiussi-rni  Aamiouiak  umgebt;!!  ist. 
Auch  hier  wird  die  Verbindung  dunkelbraun  und  zeigt  nach  der  Knt- 
femung  des  llbersehllssigea  Ammoniaks  und  Wassers  dnreb  ebien 
troeknmi  Luftstrom  von  100<^  die  Zusammensetsnng  (Nllg2)i0.  — 
Eine  fernere  Sttttae  erhielt  die  Ansicht  des  Verf.  über  die  Constitution 
seinnr  Verbindung  dadurdi,  dass  es  ihm  gelang,  Salze  dieser  Basis 
darzustellen.  Direrte  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  Oxyd  gaben 
keine  geniigriiden  Resultate,  selbst  nicht  bei  Anwendung  von  alkoho-" 
lischen  Lösungen  von  Jod-  und  Ohlurwasserstoffsäure.  —  Auch  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jodqnecksilber  bekam  der  Verf.  kein 
befHedigeiides  Resultat.  Es  eitstand  dabei  ein  Kdrper,  der  auf  1  Aeq. 
Queeksilb«rjodld  1  Aeq.  Ammoniak  enthielt,  aber  sclion  an  feuchter 
Luft  unter  Absclieidung  von  Quecksilberjodid  sich  zersetzte.  Bestän- 
diger war  die  Verbindung,  welehe  er  erhielt  d'ircli  Einwi!-kung  von 
Ammoniak  auf  Quecksühei-cldorid.  Er  nahm  diese  Einwirkung  in  dem 
oben  erwähnten  Apparate  so  vor,  dass  das  Quecksilberchlorid  in  dem 
flüssigen  Ammoniak  sieb  befand,  es  löste  sieb  darin  auf  und  es  schied 
sich  beim  Verflflelitigen  des  Ammoniaks  eine  weisse  krystallinisehe 
Verbindung  ab,  die  noch  I  Aeq.  Quecksilber  auf  1  Aeq.  Ammoniak 
enthielt.  Du  i  ch  Wasser  wird  die  Substanz  unter  Entziehung  von  Chlor' 
ammonium  aersetst.   Durch  Kaiilösung,  namentlich  alkoholisdie,  wird 
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die  Verbindung  zersetzt  nnt  r  Absrlieidiinji  eines  gelben  Körpers,  der 
die  griisste  Aelmlichkeit  mit  dem  Hydrat  des  Tetrn-Meeur-Ammoniuni- 
oxyds  hat.  Die  weisse  krystalliniscbe  VerbiDduiig  scheint  deuinach 
CU<MP-Tetrttnereii7flmmoniiim  mit  3  Aeq.  ChloraiiiiDoiiiiim  m  «ein: 
.  (2HgOl2  +  4NH8  KIig3Gl+  3NH4CI).  Die  gleichzeitige  Bildung 
von  Chlor-  resp.  Jodammonium  vermied  der  Verf.  dureh  Anwendung 
des  Oxychlorids  und  Oxyjodids  statt  der  reinen  Chlor- JodquecksiU)<  r- 
salze.  3  Aeq.  Queeksilberoxyd  und  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  werden 
durch  Erhitzen  auf  lüü*^  in  das  braune  Oxyclilorid  flberpreführt  nnd  auf 
dieses  wurde  Ammoniak  einwirken  gehissen.  Dabei  wurde  das  braune 
Pulver  citronengelli  und  dieser  Körpei*  war,  naehdem  bei  150<*  dnieh 
troekne  Luft  das  tiberschlissige  Ammoniak  und  Wasser  vertrieben 
war,  sehr  beständig,  auch  gegen  Wasser.  Seine  Znsammensetzung 
war  NHg2Cl.(3flge,  HgCl2  +  8NH3  =  2NHg2Cl  +  aiNUij-iO).  Mit 
Kaliumhydrat  in  der  Kälte  behand»'1f  liefert  der  Körper  ein  gelbes 
Pulver,  das  dem  Tetra-Mercur-Ammoniuraoxyd  sehr  ithiilith  ist.  — 
Die  entsprechende  Jodverbindung  wurde  auf  ganz  gleiciic  Weise  erlial- 
ten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberoxyjudid.  Die 
«haltene  Verbindung  war  dookelbrautt,  verhielt  sich  ganz  wie  die  eut- 
aiurechende  Chlorverbindung.  Ebenso  erhielt  der  Verf.  die'Cyan-  und 
Bromverbindungen,  von  denen  besonders  dje  Cyanverbindung  sich  durch 
eine  leiehtc  und  heftige  Explodirharkeit  auszeichnet.  Durch  Einwir- 
kung von  gasförmigem  Ammoniak  auf  das  Oxyehlorid,  Oxyjodid  u.  s.  w. 
crluelt  der  Verf.  zwar  auch  Quecksilberamidverbiudungen,  diese  waren 
aber  keine  Tctramercnrammoniumsalze ,  sie  gehörten  anderen  Kdlien  * 
an,  die  namentüch  von  Rammeisberg  und  Ullgren  frflfaer  untere 
sucht  wurden.  —  Ebenso  führten  bis  jetzt  Versuche  noch  nicht  zu 
orwflnsehlem  Resultat,  welche  der  Verf.  anstellte,  um  von  dem  bescbrie' 
heuen  Oxyde  das  entsprechende  Ammonium  zu  erhalten. 


UnteimuAuuigeii  üher  einige  Derivate  der  Zimmlr 

iftiire» 

Von  G.  Glaaer. 
(tn.  HittheDang.) 

Tn  einer  vorläufigen  Mitthdlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  65)  hatte 
ich  Gelegenheit  zu  erwähnen,  dass  die  Zimmtsäurc  fähig  ist  sich  mit 
den  Elementen  der  unterelilüri*2^en  und  untcrbromigen  Säure  direct  zu 
vereiniü-en,  um  dadurch  subslituirte  Phenylmiiehsäuren  zu  biMen,  Von 
diesen  ^Säuren  ausgebend  war  es  mir  möghch  eine  Anzahl  neuer  Ab- 
kömmlinge der  Zimmtfiäure  darzustellen,  die  durch  folg^de  Formebi 
ansgedrttekt  werden  kOnnen: 

9* 
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CtiHs  frallaOa  =  Phenvlacrvlsäure  (Zimmtsäare) 

CoIh.C3H3(ClIIO)f>^  =  Phenylchlonnilchsäure 
€üHD.C:.H3(BrHO)<>.  =  Phenylbrommilchsäure 

ColIo.C3]l3(CL)<^-2  =s  PheDylbichlorpropionsäure 

Cnll'-GsHsiBral^a  -=  Pbenylbibroinpropionsäure 

€«Hs.€3H3(ClBriOj  =  Pheuylchlorbrompropion^lire 

€«Hc.e3U3(Hi0j0x  =s  Pbenylmilcbsäure 

08K(.6sEb(nCl)O3  I*  Phenylchlürpropion^lire 

r<.ITr,.f'.)H3'TlRr)0ii  =  Phenylbrniiiproi)ioii!^;iure 
CoHj.CsHaiHJi^s  Phenyljodpropionsäure 
etHft.€aHiiO^)09  PbenyIoxyacr>ialiiro. 

L  Phenylchlormilchsäure  ^E^aÖz*  Zimmtsänre  Terbiodet  sich 
schwierig  direct  mit  nnterdiloriger  Slnre.  Ldcbtor  findet  die  Ver- 
einigung von  zimmtsanreD  Alkalien  mit  unterchloriger  Säure  statt, 
doch  schien  mir  auch  diese  Rejiction  als  Dtirstelhingsmethode  nicht 
geei^Miet.  Eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  der  Phcnylchlor- 
niilclisiiure  besteht  darin:  Chlor  auf  eine  Lösung  gleicher  Mschsg. 
von  Ziuuutsäure  und  kohlensaurem  Natron  einwirken  zu  lassen.  Durch 
Einwirlnuig  des  Halogens  anf  das  Carl>onat  entstdit  CUomatrinm  und 
vnterchlorige  Säuret  in  dem  Haasse,  als  sie  sich  Uldet,  von  dem 
idmmtBauren  Salze  aufgenommen  wird.  Diese  Reaction,  die  woU  fBr 
alle  additionsfähigen  Säuren  Anwendung  finden  dürfte,  wird  im  vor- 
liegenden Falle  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben: 
2(^9H7e2Na)  +  ee-jNa-.  +  Cl,  +  IliO  =  2(e»HsCie3Na) 

+  2NaCl  +  -602. 

^  Zur  Darstellnng  der  Phenylchlormilehsäue  nach  dieser  Methode 
wurden  70  Gnn.  Zimmtsänre  m  84  Grm.  Natrinmearbonat  geKtot,  bis 
za  2  Liter  Flüssigkeit  verdünnt  und  in  die  auf  3 — 4"  erkältete 
sung  bei  möglichstem  Lichtabschluss  ein  niässiger  Chlorstrom  einge- 
leitet. Man  wendet  ein  Chlorgemisch  von  berechnetem  Wirkungswerfhe 
an;  ehe  dasselbe  erschöpft  ist,  bringt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen 
Tropfen  der  mit  Chlor  behandelten  Lösung  auf  eineu  «Streifen  violettes 
Laekmuspapier.  Sobald  die  Flüssigkeit  ihre  allcalisehe  Reaction  ver- 
liert und  starte  blddiend  wirkt,  unterbricht  man  den  Chlontrom.  Man 
giebt  dann  etwas  Natrinmsulfid  zu,  um  freies  Chlor  und  nnterchlorige 
S&nre  zn  zerstören,  und  lässt  die  durch  einen  gechlorten  Kohlen- 
Wasserstoff  (C^jHtCI?)  milchig  getrübte  Flüssigkeit  absitzen.  Es  wird 
dann  ein  beträchtlicher  Ueberschuss  an  Salzsäure  (150  Cc.)  zuge- 
geben, welcher  unzersctzte  Zimmtsäure  fällt,  während  die  neu  ent- 
standene gechlorte  Säure  in  Lösung  bleibt.  Man  filtrirt  nach  mehr- 
ständigen  Stehen,  coneentrirt  das  Filtrat  durch  rasches  Einkochen 
und  entzieht  der  erkalteten  und  von  Neuem  filtrirten  Flüssigkeit  die 
organische  Säure  durch  Schütteln  mit  alkoholfreiem  Aether.  Beim 
Verdunsten  der  ätherischen  LfJsnng  hinterblcibcn  krystallinische  Massen 
beinah  reiner  Phenylchlorniilchsäure.  Fünf  Operationen  der  Art  gaben 
aus  350  Grm.  Zimmtsäure  circa  220  Grm.  des  Additionsproductes. 

Die  Phenylchlonnilchsäure  ist  leicht  löslich  in  kaltem  und  äusserst 
lOslich  in  warmem  Wasser.   Sie  miaobt  sich  behiahe  hi  allen  VerhUt- 

•    mssen  mit  uedendem  Wasser;  ans  heiss  gesittigter  LOsnng  luTStaUiBirt 
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die  Säure  beim  Erkalten  in  feinen  sechsseitigen  Blättchen.  Diese 
KrystaUe  besitzeii  die  Zusaiumcusetzung  -GöUoClOa -f-II-iO,  sie  scbniel- 
zen  etmi  bei  70 — 80^;  Uber  Seliwefelsäare  ▼erlioren  sie  ihr  Krysiall* 
Wasser.  Aus  Chloroform  kiystallisirt  die  wasserfreie  Saure  in  wobl- 
ansgebildeteo  Prismeo;  die  reinet  kän  KrystaOwasser  enthaltende  Säure 
schmilzt  bei 

Die  Ph«nylchlormilc]i8äurc  ist  äusserst  leicht  zersctzbar;  bis  jetzt 
ist  es  mir  nur  gelungen,  ün^  Silbersalz  in  reinem  Zustande  darzu- 
Btellen.  Es  scheidet  sich  als  weisser,  krystalliniscUer  Niederschlag 
ans,  wenn  man  hi  der  Kälte  nnd  bei  Liditabseblui  eine  mit  Silber- 
mtrat  Teraetsie  LOsoog  der  PbenjlcblonBilchsäiire  ,mit  sehr  verdflnn- 
tem  Ammoniak  beinah  sättigt;  man  arass  l^rge  tragen  die  Flüssig- 
keit  nicht  alkalisch  werden  zu  lassen ,  da  sieh  sonst  augenblicklich 
Oblorsilber  bildet.  Dem  im  Vacuum  über  Sr0iH-2  getrockneten  plie- 
Bylchlormilchsaurcm  Silber  kommt  die  Formel  D-tHKClOnAg  zu. 

.  II.  PhenylhrommUchsäure  ^oHgBrOs-  Die  liilduug  dieser  Säure 
dnrdi  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  eine  Lösung  von  koUen- 
sanrem  nnd  zimmtsanrem  Natron  konnte  beobachtet  werden.  Doch 
findet  kdne  so  glatte  Reaction  statt,  wie  dies  fttr  die  entsprechende 
•  gechlorte  Säure  erwähnt  wurde.  Im  Gegentlieile  erschweren  die  gleich- 
zeitige Bildung  von  Harzen  und  von  Monobromstyrol  die  laoUrong  der 
geringen  Mentren  des  Additionsproductes  ausserordentlich. 

(jllacklicherweiae  erlaubt  eine  andere  Reaction,  die  schon  von  A. 
Schmitt  (Ann.  Ch.  Phmnn.  127,  319)  und  von  Erlenmeyer  (diese 
Zeitschr.  1864,  545)  beobachtet  wnrde,  grössere  Qnantitaten  der  Pbenyl- 
bromoiilchsäaren  darzustdlen.  Wird  nämlidi  das  Additionsprodu(  t  von 
Bra  zu  Zimmtsäure,  die  Phenylbibronipropionsäurc  •0ol7r)  €':!H;jBr-2O2 
mit  Wasser  gekocht,  so  geht  ein  grösserer  Theil  in  die  betreffendo 
Mil<  lisäure  über,  ein  kleiner  Autheil  spaltet  sich  in  -8O2,  HBr  und 
Monobromstyrol  ^^UiBr. 

Zur  Darstellung  der  Phenylbrommilcbs&ure  wurden  in  einem  ge- 
rftnmigcn  Kolben,  der  mit  einem  Destillationsapparate  in  Verbindung 
stand,  je  150  Gnn.  des  Rohproductes  der  Addition  von  Brom  an 
Zimmtsäurc  mit  1  Liter  Wasser  in  einem  Wasserdampfstrome  etwa 
eine  Rtiiudo  lang  im  Kochen  gehalten.  Las  sich  hierbei  bildende 
Monobromstyrol  condcnsirt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  in  der  Vor- 
lage ;  im  Kolben  beiludet  sich  eine  Lösung  der  l*henylbroramilchsäure 
mit  geringen  Mengen  Zimmtsäure  verunreinigt.  Gleichzeitig  entstan- 
dene hamrtige  Prodncte  setzen  sich  in  der  helssen  Lösung  ab.  Daroh 
die  bedeutende  LösUchkeit  der  nenen  Verblndnng  in  heissem  Wasser 
kann  dieselbe  mit  Leichtigkeit  von  der  Zimmtsäure  getrennt  werden. 

Die  Phenylbrommilchsäiire  wird  durch  Krystallisation  ans  niiloro- 
form  in  wohlausgebildeten  Prismen  erhalten,  die  bei  125"  .schmelzen 
und  die  Znsammensetzung  ^i^dH^^BrOs  besitzen.  Aus  Wasser  krystal- 
hsirt  diese  Säure  in  ganz  ähnlichen  sechsseitigen  feinen  Blättchen, 
wie  dies  fitr  die  entsprechende  gechlorte  Säure  angegeben  wurde  und 
mit  welcher  sie  Qberbatipt  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigi  Die  durch 
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Erkalten  einer  wannen  wässri^^n  Lftsnng  eutiiHlteiien  Kryatalle  zeigen 
die  ZuHHiamensetzang  ({^uHuBrGiiji  -f- iJ^O.  Unter  gttuHtigen  Be- 
ditignugen  icrystaUisirt  die  Stare  ans  Wasser  in  schön  auBgd>üdeteB 
Friameo. 

Aatk  fflr  diese  Säure  konnte  ich,  der  leichten  Zersetsbarkeit 

wepreri,  vun  den  Salzen  nur  dan  Silficrsalz  in  reinem  Zustande  dar- 
stt  llen.  Nach  pr^'nau  deniselbcii  Vertaliren  f^cwonnen,  weUhes  für  die 
gechlorte  \  ribiiulung  angehebt  n  wurde,  blellt  das  phenylbrommilch' 
saure  Silber  ^jyllnBrOaAg  charactMistiBcbe  glatte  Nädelchen  dar. 
Das  Sahs  ist  durch  Wärme  und  Licht  sehr  leicht  aeraetibar. 

III.  Phmybnilchsäure  -(jsUiüGa.  Beim  Schtttteln  verdännterniid 
kalter  LöBungen  der  eben  beschriebenen  Siiuicn  mit  allmälig  zugo* 
setzten!  NatrinmMninl'^ara,  wird  das  Chlor  oder  das  Wvom  {[\\yv\\  Was- 
serstofl'  ersetzt  und  so  die  entsprechende  normale  6aure  erhalten.  Die 
aus  der  geehh>rten  und  auö  der  gebromten  Säure  erhalteneu  l'heDyl- 
milclisäureu  wurdeu  ideutiäch  befunden  und  lieferten  auch  dasselbe 
Barytsalz. 

Die  Pheoylmilchsäure  ist  ui  heissöm  Wasser  aosserordentlich  lös- 
lich.   Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  grosser  Theil 

der  Säure  in  lialbknp;elf(irmigen,  aOB  glatten,  spitzen  Nadeln  geformten  • 
Kry.stall^M  iippcii  ;uis.  Aehnliehe  Krystallisationm  erhält  man  beim  Vcr 
duusleu  ätheriacher  Lösungen.    Die  Säui-e  sehmilzt  zwischen     — Ü4 

Die  Phenyimiiciibäure  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Auf 
180<>  erfaitst  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  Zimmtsäure: 

€.jH,o03      HzO  -h  €oH8e2; 

erliitzt  man  rasch  auf  eine  etwas  höhere  Temperatur,  so  bildet  sich 
gleichzeitig  und  als  Hauptproduct  Styrol: 

rhenylmUchsaure  Salze.  —  Phenylmilchsaures  Kalium  ■G»ll9 
OsKa;  aus  KaUtuncarboaat  und  der  freien  Säun;  dargestellt;  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  im  Yacuum  als  gelbUehe,  aus  feinen  Kadeb 

bestdiende  krystalUuische  Masse,  die  an  feuchter  Luft  zerfliesst. 

Phenylmilchsaures  Baryum  ff^jHyOal-iBa  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten der  wässiig'en  Lösuui;  iiber  Schwefelsäure  iu  wasserireien,  aus 
kleinen  Prismen  bestehenden  Warzen.  Beim  Erkalten  einer  hciss  ge- 
sättigten Lösung  wurde  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (-^sHoO^ji 
Ba     2H30  als  krystallinisches  Pulver  erhalten. 

Phenylmilchsaures  Silber  (^H9^i)A^  krystaUisirt  aus  der  hdssen 
wässrigen  Lösung  in  schönen  perlmutterglunzenden,  weissen  Blättehen. 

Eine  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  Phenylmilchsäure  zeig-te  noch 
die  folf;enden  ßcactionen :  Mit  Blciacetat  iu  verdünnten  Lösungen 
ein  weisser  pockiger  Nituier.st  hlag ;  mit  Eisenchlorid  erhielt  man  eineu 
gelblichen  f  uai  Kupfcrsulfal  einen  bläulichen  iSieder sehlag.  Das 
Knikfcrsala  durch  doppelte  Zersetzung  des  Baiyurnsalaes  mit  Kupfer* 
sulfat  dargestellt  wurde  in  schönen  krystalUniseben  Wärzchen  von 
aKnrblaner  Farbe  erhattw. 
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IV.  Zersetzung  der  Phenylmi/chsmiten  durch  die  Wasscrsfoff- 
säureti  des  Chlors,  ßroins  und  Jods,  Wenn  mau  die  Ziuiiüttsiture 
ais  Phenylacrylsäwre  auffasst»  so  muM  maa  die  eben  besehriebenett 
Abkdmmlinge  dendben,'  ibrer  Bildimg  nscb,  al»  PkenybnUsäure  (Pbe* 
nyloKyproptonBäure)  und  als  Subatitatknaproduete  eboa  dieaei-  Siara 
ansehen. 

Nun  hat  Kekule  in  >:*'!nMi  klnssisclicn  „Untersuchungen  über 
organische  Siiureo"'  iiacligt;wic.-,i:n ,  tlas»  die  in  der  ISlilclmiinre  ent- 
haltene Gruppe  U0  die  Ueu  Alkuhulcu  zukouiuieude  EigeuBchat't  zeigt, 
sich  bei  Einwirkmig  von  HBr  gegen  6r  aussawechsebi,  und  daas  maa 
ans  Milchtäure  auf  dicee  Weise  Brompropiawtäwe  darstelton  kann. 

Durch  theoretische  Aoaiehten  (iber  die  atomistische  Constitatioa 
(Structur)  der  Zimmtsäure  veranlasst,  liabe  ii-li  mich  derselben  Ucaction 
aur  Umwandlung  meiner  Phenyhnichsaiiro  bedient  und  war  von  der 
Leichtigkeit  überrascht,  mit  welclicr  die  Ausw  eclisUing  der  Grup]»e  HO 
gegen  das  Halogen  vor  bieh  geht.  Es  wurden  folgende  Verbiudungeu 
mittelst  dieser  Beaetion  erhalten: 

1.  Phenfflbichiorpropionsäure,  Diese  Sfturo  bildet  sich  dureh 
Einwirkung  ranchender  Salzsäure  auf  die  Phenylchlonnilchsftore 
etwa  40 — 50^;  beim  Erkalten  der  FltiBsigkeit  erhält  man  klehie  pris- 
matische Krystalle,  die  sich  durch  ihre  Sclnvcrlrislichkeit  in  Waaser 
von  der  urj^prtlngliclieu  Saure  unterscheiden.  Die  leichte  Zernetzbar- 
keit  dieser  Säure  erlaubte  mir  bis  jetzt  nicht  sie  in  einem  zui*  Ana- 
lyse geeigneten  Zustande  zu  gewinnen. 

2.  Phmyibihromprapionsäure.  Die  PhenylbrommilchBfttire  ist  hi 
rauchender  ßromwasserstofbftare  in  der  Wärme  leicht  löslieh;  beim 
Erkalten  erstarrt  diese  Lösung  zu  einem  Kjystallbrei  der  neuen  Säure. 
Man  wäscht  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Krystalle 
mit  viel  Wasser  und  reinigt  dieselben  durch  Fällung  ihrer  Er^gung  in 
wenig  Alkohol  durch  Wabseiziusatz.  Die  so  erhuiteue  Säure  iät  iden- 
liseb  mit  dem  Additleasproduct  vom  2Br  zs  Zimmtaftnre.  Der  Sehmela» 
pittet  beider  S&nren  wurde  bei  195<*  gefunden. 

'  3.  Phenylehhrbromprppimsl^re  ^rtiilgClBrOs.  Durch  Einwir- 
kung der  BromwasserstofTsäure  auf  die  Chlormilchsäure,  sowie  durch 
Einwirkung  der  Chlorwassergtoffsäiire  auf  die  Brommilchsäure  erhält 
man  Säuren  derselben  Zusammensetzung,  wie  diefi  die  folgenden  Glei- 
chungen zeigen: 

^HoClO:}  -\-  HBr  €»H^O!HrO»  -(-  II.O 
eaHöBiOs  +  HCl  =  €öIlbClBrG2  +  H.O 

Die  Säuren  zeigen  vollständige  Uebereinstimmung  in  ihren  phy»ika- 
Uschen  Eigenschaften;  man  miiss  sie  daher  als  identisch  annehmen. 

Die  Phenyk'hlormi Ichsäure  ist  in  rauchender  ßrumwasjserstofl'sauie 
sehr  leicht  lüslich.  Erwärmt  man  diese  Losung  auf  circa  50",  so 
aehdden  sich  gläozende  Bblttdien  ans,  di«  bald  die  ganze  Flassigkeit 
erfmilen.  Man  remigt  die  Kryatallmaase  darch  Waschen  mit  Wasser 
nnd  eldge  KrystaUisatiQniB  ans  Alkohol  nadBenaol.  Maa  erhftlt  ao 
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die  Säure  in  Form  rhombischer  Blättchen,  die  bei  179 — 180®  schmel- 
zen und  schoi»  bei  eire«  160^  in  dttnnen  Kryatallflitleni  aublimtreD. 
Die  Plienylbrominilcbsttiire  ist  in  ranehender  Chlorwa^ntoffs&nre  ^ 

wenig  löslich  und  es  ist  nölhig  auf  100^  zu  erhitzen,  nra  die  gewUnschte 

Zcrmtmnp;  hervorzurufen;  nnohdcm  man  die  Flüssigkeit  einige  Minu- 
ten auf  dieser  Teniperntur  erliaiten  hat,  läsKt  man  erkalten,  wäseht 
mit  Wasser  und  reiniirt  diireh  einif^e  Krystallisationen  aus  Alkohol 
und  Benzol.  Die  so  eilialtene  Säure  schmilzt  bei  178 — 179"  und 
gleicht  in  allen  Eigenschaften  der  obigen  Verbindnng  derselben  Zu- 
sammensetsnng. 

Bauthende  JodwOHsersto/ßäure  ist  auf  die  substituirten  Phenyl- 

nülelisiiuien  oline  Einwirkun,ir ;  beim  Erwärmen  findet  aber  Jodabsehei- 
dimu^  Btatt  und  es  bildet  sich  ein  neuer  krystallinischer  Körper.  Ich 
bin  der  Ansicht,  dass  diese  Keaction  nach  folgenden  Gleidiungen 
stattfindet: 

•eeHaClOa    +  HJ      ^öHsClJO?  -f- 
«»HsOUes  +  HJ  —  ^»HtOies    +  h  ' 

ich  habe  vor,  in  der  Folge  diese  Zersetzung  näher  zu  nntersnchen. 

Dieselbe  Iveaetion,  welche  ich  im  Vorstehenden  für  die  substi- 
tuirten i^henyhnilehftäuren  beschrieben,  die  Auswechslung  der  Gruppe 
Ht)  gegen  Ol,  Br  und  J  findet  für  die  normale  Säure  mit  grösster 
iicichtigkeit  statt.  Mau  braucht  nur  eine  eoncentrirte  wässrige  Lö- 
sung iet  Phenjlmilchsänre  mit  rauchender  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
WasserstofTsftare  su  vermischen,  nm  nach  einigen  Augenblicken  eine 
Abscheidung  des  Chlorürs,  Bromttrs  oder  Jodflrs  der  Phenylmilchsänro 
zu  beobaebten.  Zur  Beinigung  dieser  Säure  wurde  das  Roliprodnet 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  wenig  Weingeist  geltist  und  <}ie 
weingoisti^'e  Lösung  durch  allmäligen  Zusatz  kalten  Wassers  gefällt. 
Man  erliaii  «u : 

4.  Phenfflchlorpropionsäure  ^9Hj»Gl^s*  Diese  Sftore  krystal- 
lisirt  In  weissen  glttnsenden  Bläiteben,  die  bei  t264>  sehmelsen  nnd 
sich  wenige  Grade  über  diese  Temperatur  erhitzt  in  HCl  und  Zinimt- 
säure  zerlegten.  Dieselbe  Zerset/.ung  findet  weit  leichter  statt  dureli 
RinflnsK  einer  wässrii^en  oder  alkoholiBcben  Tjösung-  von  Aelzkali ;  die 
Phenylchlorpropionsäure  ist  bcBt?indiq(;r  wie  die  beiden  folgende?»  Säu- 
ren; dessen  ungeachtet  war  es  mir  nicht  möglich  ein  Salz  derselben 
darzustellen,  wdl  selbst  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  einer  Base  eine 
Zerlegung  in  Qilonnetall  und  zimmtsaures  Salz  erfolgt. 

f).  Phenylbrompropionsäure  ^oHoBrO-i.  Wird  aus  der  won- 
geistigen Lösung  durch  Wasser  in  Form  eines  weissen,  leichten,  ans 
kbnnen  Blättchen  bestehenden  Pulvers  gefüllt.  Diese  Säure  Relnnilzt 
bei  140**;  ihr  Relimelzpunct  konnte  riiclit  mit  Genanip:kcit  bestinunt 
werden,  da  sie  schon  bei  130<>  HBr  abgiebt;  dieselbe  Zersetzung  findet 
statt,  wenn  man  die  Säure  mit  Wasser  oder  einem  Alkati  kocht 

In  meroer  I.  Hittheilungl  Uber  denselben  Gegenstand  habe  loh 
erwähnt,  dass  Hydrozimmtsäure  bei  erhöhter  Temperatur  durch  Brom- 
dämpfe  m  Zimmtsäure  vtfwandelt  wird.   Die  Eügensebaftea  der  eben  - 
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beschriebenen  PhunylbioiiiprupiotiHüure  legen  die  Vcrmuthung  nahe, 
dam  diese  fieaction  nach  den  in  folgenden  Gleichungen  angedeuteten 
zwei  PhaMQ  verlftaft: 

^HioOa  -f  2Br  —  €i»H96r62  +  HBr 
and  ^H»Br93  =  €»H802    -j-  HBr 

Die  EigenscLafteu  dieser  neuen  Verbindung  erklären  noch  die  Beob- 
acbtong,  die  von  8  warte  und  von  firlemneyer  besfiglic^  der  Ein- 
wirkmg  der  BFomwaBBeratoffBftnre  auf  Zunmtafture  gemacht  wurde. 

Die  Zimmtsäure  addirt  sich  nämlich  nicht  mit  dieser  Sftttre,  sondern 
wird  im  Gegentheil  bei  130**  durch  dieselbe  vollständig  zersetzt.  Durch 
Addition  von  HBr  /u  Zimmtsäure  mflsste  dieselbe  Säure,  die  oben  bc- 
schiiebeu  wurde,  oder  eine  ihr  ähiiliehe  Säure  entstehen.  Da  die  Phc- 
uylbrompropionsäure  sich  aber  bei  i;iO**  zeräctzt,  so  begreift  man» 
dasa  sie  «ich  bei  dieser  Temperatur  nicht  bilden  kann. 

6.  Pheny^odpropionsdure  ^»HtJ^i*  Diese  Sflnre,  naeli  dem 
oben  besehriebenen  Verfahren  dargestellt  und  gereinigt,  bildet  ge- 
krümmte, matte,  kleine  Nadeln;  sie  ist  noch  leichter  zersetzbar  wie 
die  beiden  vorlierf,'ehenden  Säuren,  indem  sie  sich  schon  bei  120'* 
unter  Jodabseiieidung  zersetzt.  In  weijijj;e:istijj;er  Lösung  mit  wein- 
geistigem Kali  bildet  sich  schon  in  der  Kälte  zimmtsaures  Kalium; 
in  wftsariger  Lüäuug  entsteht  gleichzeitig  viel  Styrol. 

Popoff  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  2,  1 1 1)  hat  vor  einiger  Zeit  ge- 
fbnd^  dasB  Zimmtsäure,  mit  Jodwasserstoff  erbitat,  in  Hydrozimmt- 
sänre  übergeführt  wird.  Die  schönen  Versuche  von  Kekuld  und  von 
Swarts  erlauben  diese  UmwandioDg  dnreb  folgende  Qkiobiinges  an 
erklären: 

^oHsOi    +  IIJ  =  ^oHoJO^ 
€9HoJe2  +  HJ  —  e»Hio02  +  h. 

Der  intermediäre  Körper,  den  Pop  off  nicht  isolirt  hat,  ist  die  eben 
beschriebene  Phcnyyodpropionsäure.  In  der  That,  erhitzt  mau  die- 
selbe mit  Jodwasserstoff,  so  bildet  sich  unter  Jodabsebeidung  Phenyl- 
propionsilare  (Hydroaimmtslnre). 

V.  Phcni/Inxyacnfhäiure  ^HsOa.  Die  Plienylchlormilchsäure 
und  die  Phenylbromrailchsäure  zersetzen  sich  mit  Leichtigkeit  bei  Ge- 
genwart von  Alkalien,  so  dass  es  mir  nicht  gelungen  ist,  die  betref- 
fenden Snlzc  dieser  Säuren  dar?:ust('llen.  Es  entsteht  liierlioi  als  Hanpt- 
product  da^  Salz  einer  neuen  Säure,  die  mau  ihrer  Zusauunensetzuug 
und  ihren  Eigenschaiten  nach  als  eine  Oxyzimmts&nre  betraebten  kann, 
d.  b.  als  Zimmtsäure,  deren  beide  freie  Affinitilten  durch  den  zwei- 
atomigen Sauerstoff  gesättigt  sind. 

Um  diese  Säure  darzustellen,  versetzt  man  eine  verdünnte  und 
kalte  alkoliolische  Lösung  der  gechlorten  und  gebromten  Plienylmilch- 
säure  unter  fortwährendem  Umrühren  mit  weing'eistigem  Kali ,  bis 
die  Flüssigkeit  stark  alkaUsche  Keaction  zeigt;  es  scheidet  sich  dabei 
das  phenyloxyacrylsaore  Kalium,  gemengt  mit  Cblor-  oder  Bromka« 
lium  als  ein  weisser  Niederschlag  ans,  der  nach  mefarstUndigem  Stehen 
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abfiltrii  i  wird.  Nach  einigem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  beiiaudelt 
mao  den  Niederschlag  mit  koeheodem  Alkohol,  der  das  Kaliaals  der 
organischen  Sänre  auflöst  und  Chlor  resp.  Bromkalinm  surflcklftsst. 

Beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  erhUlt  man  weisse  glänzende 
Blättchen  der  KaUumverliiiuluuj;.  Wendet  man  anstatt  der  weingei- 
st'i^m  Kfililösuup;  eine  xsatrou-  oder  Ammoniaklösung  au,  so  erhält 
man  das  entsprechende  Natrium-  oder  Ammoniaksalz. 

Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  der  l'henylchlormilchsäure  oder 
der  entspredieaden  gebromten  Sftnre  mit  Ammon  sehwach  fibersättigt 
und  dann  aHmAlig  SUberiösnng  sngiebt,  so  snerst  Chlor-  od^ 
resp.  Bromsilber  aus,  von  dem  man  abfilfewt;  ein  fernerer  Zusatz  von 
.Silbemitrat  schlägt  dann  das  phenyloxyacrylfnnre  Silber  niedtt')  das 
aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann.') 

Die  freie  I'lunyloxyacrylsäure  ist  ein  sehr  unUestäiKÜLrer  Körper; 
derselbe  scheidet  sich  in  feinen  Oeltröptchen  aus,  wenn  mau  eine  nicht 
alhsuverdttnote  LOsnng  eines  der  Salze  mit  einer  starken  Sänre  vei^ 
setat;  sind  die  LOsnngen  anf  0^  erkältet,  so  krystallisirt  die  Säure 
in  feinen  glänzenden  Schtlppchen.  Es  ist  mir  nicht  mÖgUdi  gewesen, 
diesen  Körper  in  der  zur  Analyse  erforderlichen  Reinheit  zu  ^p'winncn, 
da  er  sich  alsl»al(1  unter  Kohlcnsänreciitwicklun^j^  zersetzt.  Ks  ent- 
steht dabei  ein  flüchtiges  aromatisch  riecliendes  Gel,  das  in  sauren 
schwefiigsauren  Alkalien  ziemlich  luslich  ist  und  das  wohl  ein  Oxy- 
styrol  sein  dttrfte: 

Die  für  die  Phenyloi^aoryisäure  angenommoie  Formel  wurde 
durch  zahlreiche  Analysen  ihrer  Salze  bestütigt;  die  wässrigen  Lö- 
sungen der  Sni/o  zersetzen  sich  allmälig  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
unter  Harzahscheidung. 

Das  phenylojcyacriflsaure  Kalium  6»H703Ka  wird  aus  Alkohol 
in  glänzenden  äättdien  krystalUsurt  erhalten.  Ans  Wasser  erhält  man 
SU  nnregelmässigen  Gruppoi  verdnigfe  krystaUinische  Warzen. 

Phcnylo.njacrylsaures  Natrium  -GuIlTOaNa  krystallisirt  ans  Al- 
kohol in  glatten,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 

Das  phenyloxyacrylsaiure  Ammoniak  wird  in  kleiuen  glänzenden 
Prismen  erhalten. 

Phemjloxyacrylsaures  Bar y um  wird  in  Form  eines  weissen  Pul- 
vers gefällt  beim  Yermischen  von  Chlorbaryumlösnng  mit  dem  eben 
beschriebenen  Natrium-  oder  KaUumsab.  Aus  verdttnnten  Lösungen 
scheidet  es  sich  beim  Stehen  in  kleinen  Wärzchen  aus. 

Phcnylacryloxysaurcs  Silber  £^U:  OiAg.  Weisses,  aus  kleinen 
sechsseitigen  ßlättchen  bestehendes  Pulvef,  das  durch  Wärme  und 
Licht  leicht  zersetzt  wird. 


1)  In  einer  vorlSufigen  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.F.  3,0$)  hielt  ich 
die  auf  diese  Weise  gewonnene  Verbindung  flir  das  Silbersalz  der  Phenyl- 
bioxypropionsäore;  das  hieraus  gewonnene  flüchtige  Oel,  das  als  die  freie 
83iian  aogesehen  wurde,  Ist  das  später  au  erwähnende  Zersetzungsproduot 
der  PbenylaayloxysSure  (Ozystyrol). 
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Phenijloxyacry/sanres  Aethyl  wurde  aus  dem  Silbersalz  mit  Jod- 
äthyl dargestellt,  als  ein  bei  273^  (corr.  279,5^^)  siedendes,  angenehm 
fraehtartig  rieehendes  Oel  eriialten.  Die  Verbindung  wird  beim  Kodien 
mit  Baiytwasaer  unter  Bildung  von  BarynmeidrboDat  zersetzt 

VI.  Uehcr  die  Comtitidion  dieser  Säuren  und  ihre  Beziehungen  y 
unter  sich.  Die  Gründe,  die  mich  zu  einer  ausfüliiliclioien  Untor- 
Bochnng'  der  Zimmtgänre  heatimmten,  habe  icli  in  früheren  VerötiVnt- 
lif'hnngen  entwickelt.  Ich  hoflte  durch  ein  genaueres  Studiom  dieser 
Säure  Änhaltspuucte  zur  Feststellung  ihrer  atomistischen  Constitution 
au  gewinnw.  —  Entgegen  der  von  anderer  Seite,  geänaaerten  An- 
alcht,  dass  m  der  Zimmtaftnre  anoh  in  der  Seitenkette  eine  doppelte 
Bindnng  zweier  Rohlenstoffatome  angenommen  werden  müBse,  habe 
ich  die  Möglichkeit  vertheidigt,  dass  ein  Kohlenstoffatom  dieser  Sei- 
tenkette zwpi  ungesättigte  Affinitäten  enthalte.  Die  im  Vorhergehen- 
den gegebenen  Kesiiltate  lassen  sich  im  Allgemeinen  leichter  nach 
letzterer  Anschauungsweise  interpretiren ,  namentlich  scheint  mir  die 
IdenÜtftt  der  aus  der  Phenylchlormilchsäure  und  der  aus  der  Phenyl- 
brommilehgänre  dargestellten  Phenylchlorbrompropionsatiie  die  An- 
nahme zweier  freien  Affinitäten  an  demselben  Kohlenstoifatome  zu 
bedingen.  Verfulgf  man  unter  dieser  Voraussetzung  die  Reactionen, 
durch  weif  !)e  (U  r  1r  t^terwähnte  KOrper  erhalten  wird,  so  kommt  man 
zu  folgenden  Formeln: 

Phenylacrylsänve  (Zimmtaälire)   eoHs.eila.C  eO^aH 
PheDykhloruiilclisäure  e6H6.eH2.CCieH.Ce2H 
PfaenylchlorbrompiqilionsSore  €»Hs.eH3.^iBr.eeaH 

und  fcmer: 

Phesylbrammilelisiinre  e6H6.0Bs.eBreH.eeaH 
FhenylehlorbrompropionsSnre  e6HBieB«.eBrCl.ee»H. 

Man  ersieht  aus  diesen  Formeln,  dass  in  der  anf  verschiedene  Weise 

dargestellten  Phenylchlorbrompropions.-lure,  das  Chlor  und  das  Brom 
mit  deraBclben  Kohlenstoff  vereinigt  sind,"  dass  also  beide  Entstehungs- 
weisen zur  nämlichen  V^erhindung  führen,  wie  es  das  Experiment  crgiebt. 

Nimmt  man  dagegen  doppelte  Bindung  zweier  KohlenstoÜatome 
d^  Seitenkette  au,  also: 

Phenylacrylsäure  (ZimmtaUure)  CfiH5.Cn^eH,ee2H 
PhenylchlormilcbBaure  €<in3.€HCl.€HeH.0e»H 
PhenylchlorbrompropionsSi^  e6H6.eHCI.eHBr.eOsH 

und  femer: 

Phenylbromnii  1  <  h  "inr n  CoIIa. CHBr. GHeH. ee»H 

PheDylbromchiorpropiousäure  C6Hi.CHBr.eHCl.ee»H; 

80  erhält  man  zwar  Phenylchlorbrompropions:inrrii,  welehe  die  Atome 
des  Cl  und  Br  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  in  umgekehrter  Weise  ver- 
einigt haben;  also  der  Theorie  nach  isomere  Verbindungen  geben 
müssen ,  entgegen  den  vorli^enden  Ucbultaten ,  nach  denen  in  beiden 
FaUen  ein  und  dieselbe  Sftnre  erhalten  wurde. 

Man  kdnnte  nun  den  Einwurf  machen,  dass  die  EUemente  der 
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unterchlorigen  und  nnterbromigcn  i^ihire  in  versclncdenem  Sinno  sich 
mit  beiden  in  Frage  ateheodeo  Af^lät«u  vereinigen,  wie  dies  lulgtnde 
Formeln  zeigen: 

rheuvichlormilohhäure  eolk.GHCl.eHeH.GeaH 
PhenylbrommUcbtfiire  6«H».€HeH.eHBr.e0«H. 

Die  AvswechBllilig  des  Hydroxyb  beider  Säuren  Gblor  o(tor 

Brom  wttrde  dann  in  der  That  zur  uiluilichen  Chlorbromgäure  fttbreD: 

PhenylchlorbronpfOpiooBiiira  ^  €«II  .€HCl.eilBr.C0«n. 

Eine  nothwendige  Consequenz  dieser  an  niid  für  sich  wenig  wiihrsehein- 
licbeu  Hypothese  wiüre  die  Annaliuie  zweier  isomerea  PbeoylmilchsäareD : 

60H5.eH2.eHeH.eO2H 

ecH5.eHeH.en..eOiH; 

Meine  Versuche  lassen  aber  kfiiu  n  ZwcitVl  darüber,  dass  aus  der 
Phenylchlormilchsäuro  und  auä  der  FlieuylbromniiK-iii^äure  dieselbe  Phc- 
DylauHchsilnre  entsteht,  dass  also  tut  iingezwungeiien  Erklärung  der 
oben  zusammengestellten  Tbatsachen  angenommen  werden  muss,  die 

Ziinintsäure  enthalte  in  der  Seitenkette  (!in  niif  zwei  ungesättigten 
Affinitäten  begabtes  Kohlenstoffiitoin.  leh  hoffe  dureli  weitere  Unter- 
such iingin,  die  mich  zur  Zeit  bescliäftigen,  darüber  sicheren  Anfschluss 

zu  erlangen. 

Gent,  Januar  IStiS. 


Ueber  einige  Umwandlungen  der  Mandelsäure. 

Von  C.  Glaser  und  B.  Ivadzisj^e vvski. 

Vor  Kurzem  hat  der  Eine  von  uns  ein  Derivat  der  ZiramtBänre, 

die  Phernjlmilchsänre  beschrieben.  Diese  Verbindung  bildet  das  zweite 
Glied  einer  homologen  Reihe,  von  welcher  das  Anfangsglied  seit  längerer 
Zeit  unter  dem  Nauieu  Mandt'lsäure  ( Formobenz(»yl8}lure)  bekannt  ist. 
Die  Eigenschaften  dieser  aromatischen  Säure  und  besonders  ihre  Hil- 
dnngsweise,  lassen  keinen  Zweifel  darflber,  dass  sie  eine  der  Phcnyl- 
mll^änre  analoge  Constitution  besitzt  Wir  schlagen  vor  dieselbe 
Phenylglyeohäure  zu  nennen,  um  anzudeuten,  dass  sie  als  Glycol- 
säure  angesehen  werden  kann,  in  welcher  ein  Atom  VV^asserstoflF  duroh 
den  Renzulrest  eüHs  ersetzt  ist.  Die  folgende  Tabelle  soll  die  Be- 
ziehungen dieser  Siluren  unter  sich  und  zu  denen  der  Milchsaurereihe 


zur  Anschauung  bringen. 

SlBMH  4ar  MUduSimrailM. 

UmIm  SAureB. 

Allgemeine  Formel:  t^nHsnOs 

1  Allgemeine  Formel: 

GljcolKftare  »  CsHi^s 

Hilchsäure.  «  CsHoOs 

Plicnyl^lycolsKure  s 

(Mandelaiare) 
Phenjlmilehs&iure 
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Unter  den  znlilreiehen  Reactionen,  welche  die  Säuren  der  Mileh- 
Säurereihe  mit  denen  der  Essi^säurereihe  verknüpfen,  int  namentlich 
die  von  Kekale  ausgeführte  Umwandlung  der  Milchsäure  in  die  liroiu- 
fliibslitatioDsprodiiete'  der  Easigsänre  und  ihrer  Homologen  vichtig.  Bei 
Einwirknng  von  BromwasBeretoff  anf  ersteie  Sftnren  urird  die'  Chmp^ 
HO  dnn^  Br  ersetzt  und  es  entstehen  so  ana  Olycolsäure  Bromessig- 
filiiire,  ans  MUcbs&nre  Brompropionaäure,  wie  dies  folgende  GleichangeB 
zeigen: 

(Glycolsäure)  (BroiMsrigsftute) 

-esHeOa  +  HBr  —  ^HsBrOii  +  H2O; 
(HilcbauYe)  (BrompropioiiBaiire) 

Dieselbe  Beaction  findet  mit  grosser  Leichtigkeit  für  die  Phenyl- 
milcbsänre  statt,  aus  welcher  durch  Einwirkung  von  BromwasserstcrfF 
eine  neue  Phenylbrompropionsäure  erhalten  werden  konnte.  Es  erschien 
lins  von  Interesse  auf  diese  Weise  die  vierte  Säure  unserer  obigen 
Tabelle,  die  Mandelaäure  oder  PheinihjJtjcolsäure  in  Pheuylbromessig- 
säurc  unizuwaudeUi  und  zwar  aus  loi^^euden  Gründen. 

Ueintz  bat  Yor  einiger  Zeit  gefunden,  dass  die  Monochloressig- 
slinre  durch  ^e  weingeistige  Kaliiösnng  in  einen  sauren  Aetfaer  der 
Glycolsänre  umgewandelt  wird,  wie  dies  folgende  Gleichung  zeigt. 

I         4.      iJlO  « KCl  4-  I 

(Monochlorcssigsäurc)  (Aetbylglycolsäure) 

(AethoMceteauf  von  Hellt  ts) 

Andererseits  hat  der  Ehe  von  uns  naehgewiesen,  dass  die  Phenyl- 
brompropionsäure sieh  nicht  m  analoger  Weise  verhält.  Der  Einwir- 
kung desselben  Reagens  unterworfen,  spaltet  sie  einfach  Bromwaaser- 
stoff  ab,  um  in  Phenylaeiylstture  oder  Zimmtsäure  überzugehen. 

€HBr  +  ^'^^}e  =  KCl  +  ^'^ßjo  + 

4e2H  €e2H 

(Fhenylbrompropion-  (Phenylaeiylsäure), 

sitiirc) 

Es  wirft  sich  nun  die  interessante  Frage  auf:  wird  sich  die  Phe- 
nylbromessigsäure  (Bromür  der  Mandelsänrej  bei  Einwirkung  des  Ka- 
Uumaikohols  der  Chloressigsänre  analog  verhalten,  oder  wird  sie  grös- 
sere Analoge  mit  den  nächst  hölieren  Homologen  der  Phenylbrotn- 
propi  »II  iure  zeigen.  Im  letzteren  Falle  müsste  dne  Homologe  der 
Zimmtsäure  eu|stehen,  der  folgende  Formel  zukommen  würde: 

^2H 

Das  Ezperiment.  hat  die  erste  der  beiden  VbransaetKungen  bestätigt 
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^  C.  Giaa&r  u.  B.  Eftdzisz« wski. 


I.  Phenylbromestiffs&are  oder  dnfBUsh  gebramie  a-Tohtyifäurß 
e%E7BrBt.   Die  MimdelftäDre')  Idtt  wk  mit  Leielititskeit  in  rau« 

ehender  ßromwassci-gtoifsäui'c ;  wenn  man  diese  Lösung  in  zugegchinol' 
zeiK'n  Rühren  einige  Wochen  stehen  lässt,  so  scheiden  sieh  bei  ge- 
wöhnUeher  Trniperatiir  Oeltropfen  des  BrooiUrs  aus.  Die  Keaetioit 
veiläuft  bedeutend  rascher,  wenn  man  die  Köhren  auf  Tin — i;^o'>- 
erhitzt;  in  einer  Stunde  ist  die  Zersetzung  beendet.  l><is  ölige  i'ro- 
duet  wird  dann  durch  Waachen  mit  Wasser  gereinigt.  Etwa  nnaer- 
.  aetzt  gebliebene  Mandelslvre  wird  in  Folge  ihrer  grossen  Ldslicfakeit 
in  Wasser  durch  diese  Behandlung  entfernt.  Bei  einer  soleiien  Dar- 
steUnng  haben  wir  ans  1 20  Grm.  MandelsAure  1  &0  Grm.  des  Bromttrs 
erhaltctn. 

Nach  längerem  stehen  bei  gemäsfeigter  Temperatur  wird  die  so 
erhaltene  Pheiiylbrometssigsäure  fest ;  man  erhält  so  eine  kr^siaUinisehe 
Masse,  die  zwisch^  Fliesspapier  gepresst  und  mehrmals  aus  Scbwe- 
felkoliIenstofT  krystallisirti  gelbliche  prismatische  Krjstalle  geben,  die 
bei  S2<'  Kchmelsen  und  der  Analyse  nach  die  Zusammensetzung -6« H? 
BrOs  liaben. 

Diese  neue  Verliindnnp:  entsteht  nach  der  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückten  Keaction: 

irhenylglycolsäuro  oder  {PhcnylbroniMrigstturo  oder 

Maiidel»üiire)  Monobrom-nt-ToIuylsttore). 

Diese  Säure,  der  wir  den  Namen  Pli<  iiyl^  romessigsäure  geben, 
enthält  also  ein  Atom  V>rom  in  der  Seiteukette;  das  Wrom  ersetzt 
daselbst  die  alkidiolisclie  Gruppe  110?  indem  ein  Substitutionspro- 
duct  der  l'lunv  iesnigsäure  bildet.  Durcli  umgekehrte  KubBtitufion 
ntubs  dalier  die  normale  Säure  folgender  Zusammensetzung  crhaUen 
werden: 

Die  aroinati55phe  Säure,  der  di<\se  Structurforrael  ziikonunt,  ist 
die  von  St  rookcr  aus  der  Vulpiusiuirc  cilialtene  «-Tolnylääiire.  Hei 
der  liehiuidliiug  einer  weingeistigen  Lösung  unseres  lirouülrs  mit  2s'a- 
triumamalgam  wird  in  der  That  etn6  SXnre  gewonnen,  die  nach  der 

1)  Sjimmtliche  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  ang-ewandte  Mandelsiiure 
ist  »ach  dun  Angaben  von  Naquet  und  Louguiuine  (Bull.  soe.  cliim  5, 
252  oder  d.  Z.  N.  F.  2.  170)  dargestellt  worden.  Trotzdem  dass  wir  mit  derselben 
Qnalifiif  HitfennaTidelrd  nrbeiteten.  die  von  N.  und  L.  bennf/t  wurde,  erhielten 
wir  anfangs  «t  hr  schlechte  Ausl)cutc.  Wir  fanden  scliliesslieh ,  das»  das 
Gemiseh  von  Blausäure,  Salzsäure  nnd  Bittermandelöl  niclit  zum  Kochen 
erhitzt  worden  darf,  .sniidorn  am  besten  30  -  Stunden  auf  circa  1)0"'  erliitzt 
wird;  bei  Auwendung  dieser  Vorsichtsmassregel  eriiäit  mau  sicher  eine 
rdcbliehe  Aasbeute.  —  Herr  Kaqnct,  den  ich  Gelegenhdt  hatte  darüber 
SU  qnreeben»  konnte  die  Ton  uns  gismaebten  Brfahmngen  bestStigen.  Glaser. 
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erfortlerlicben  RdBignng  alln  Eigenschaften  der  «-Toluylsäure  odor 
Phenylessigsäure  zeigt.  Sie  krysfallisirt  in  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, die  bei  77<'  schmelzen  und  bei  26rit>  sieden.  PIo  Aiinlyse  der 
freien  S-ture  und  ihres  Silbersalzes  ergaben  die  Zuäummeusetzang 

Unsere  Versnche  bestätigen  sonach  die  von  Crum-Browo  (Proe. 
of  de  Roy.  Soc.  of  Edbb.  &,  409  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1^  442) 
gemachte  Wahrnehmung,  dass  die  MandelBlnre  dnroh  redneirende  Mittel 

in  o-Toluylsäure  übergeführt  werden  kann. 

II.  Einwirhing  des  (ilkf>hoiischen  Kali>i  ouf  die  Phenylhrom* 
essigsäure.  Wenn  man  die  cuiuentrirten  wciiigeistigcn  Lösungen  des 
eben  beschriebenen  Brouiürs  der  Mandelsäure  und  Kaliuuihydrat  auf 
einander  wirken  Ittsst»  so  entsteht  eine  lebhafte  Reactioe  mid  es  bildet 
sieh  ein  Niederschlag  von  Bromkalinm;  dnroh  Zusatz  von  weingei- 
Btigem  Kali  in  erforderlicher  Ifenge  hält  man  die  Flüssigkeit  schwach 
alkalisch.  Nnr'!i  dem  Erkalten  neutrnlisirt  m:in  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  üromkaliam  ab  und  verdunstet 
das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Der  RückKtand  wird  mit 
lauem  Wasser  beliaudelt,  die  neue  Säure  wird  dadurch  als  gelbliches 
Od  ansgeflUlt.  Man  reinigt  dasselbe  durch  Ue1)erffihren  in  das  Ba- 
rytsais und  erliftlt  nach  dem  FftUen  daraas,  nnd  nach  dem  Troclcnen 
Ober  Schwefelsäure  eine  zähe,  dnrdisichtige ,  dem  Yogelleini  ülinliche 
Masse.  Es  ist  uns  nicht  gelungen,  dieselbe  in  krysfjillinischem  Zu- 
stande zu  erhalten.  —  Die  Salze  dieser  Säure  sind  mit  Ausnahme  des 
Bleinalzes  ebenfalls  amorph.  Das  Barytsalz  ist  leielit  löslich  in  Wasser 
und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  wässrigeu  Lösung  im  V'aeumn 
als  gummiartige  Masse.  Das  Bfdsalx  ist  ein  in  Wasser  sehr  sohirer 
Itelicher  Niederschlag,  der  heim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  krystalli-, 
niseh  wird.    Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag. 

Die  Analyse  der  freien  S&nre  nnd  ihres  Silbo^salses  fahren  zur 
Formel  ^loHiiOs. 

Wenn  man  dit;  Bildungsweiee  dieser  neuen  Verl)indung  ins  Auge 
fasst,  kann  kein  Zweifei  über  ihre  Constitution  bleiben.  Das  Kalium« 
alkoholat  wirkt  anf  das  Bromttr  der  MandeJaänre  in  derselben  Weise 
ein,  wie  dies  von  Heinta  fflr  die  Monochloressigsfture  beobachtet 
wurde:  wir  erhalten  unter  denselben  Bedingungen  einen  sauren  Aether 
der  PhenylglyeolsÄure. 

I        -i-  —  KBr  +  I 

Phsnylbromenigsamre  rhenjrlSthylgrlyeolstture. 

Unsere  neue  Saure  ist  demnach  Phenylglycolsänre  (Mandelsäure},  in 
welcher  der  alkoholisehe  Wasserstoff  durch  das  Radical  Aethyl  ersetzt 
ist;  sie  ist  die  der  Aethoxacetfiäure  entsprechende  Säure  der  aroma-. 
tische»  Gruppe. 

Gent,  Januar  ISOS. 
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Dr.  Wnh.  GUtl» 


Uebtr  Oerbsftiirebestiminiing. 

Von  Dr.  Wilh.  Gintl. 

B.  Pribram  verAffBOtliehte  in  Wittstein's  Vierteljahrscbrift 
für  pract.  Pharm.  15,  520  oder  diese  Zeitscbr.  K.  F.  2,  634  und  an 

anderen  Orten  eine  neue  Methode  der  Gerbsiiiirebestioiniting,  dieSclircl- 
ber  dieses  einer  Controlle  unterworfVii  liat.  Es  schien  demselben  eine 
solche  uin  so  mehr  anp^ezoigt,  ah  drr  in  Rede  stehenden  Gerbsäiire- 
bestimmnngsmethode  Principlen  zu  Urunde  liegen,  die  wühl  in  jedem, 
mit  dem  Verhalten  der  diversen  Gerbematerialieu  irgend  vertrauten 
Chemiker  Zweifel  an  der  Biehtigkeit  derselben  aafkomnieD  lassen  mflflMn. 

Das  R.  Pribram 'sehe  Verfahren  ist  in  Kflrze  folgendes:  Man 
soll,  nach  dem  Verfasser,  die  anf  ihren  Gerbsänregehatt  zn  prüfende 
Substanz,  in  gehörig  verkleinertem  Zustande,  eine  Stunde  hindurch 
mit  Wasser  heiss  digeriren  und  das  erhaltene  Filtrat  init  einer  nor- 
mirten  Menge  von  Bleizucker  in  Lösung  versetzen.  Der  entstandene 
I^iederschlag  ist  auf  einem  tarirten  Filter  zu  sainuiehi,  mit  kaltem 
Waaser  so  lauge  zn  waschen,  bis  die  Wasefaflflssigkeit  keine  sanre 
Reaetion  mehr  zeigt,  dann  unter  bestimmten  Vorflichtsmassregeln  sn- 
nächst  bei  gewdbnUcJier  Temperatur,  dann  eine  Stunde  lang  bei  120 
bis  130"  C.  zu  trocknen,  und  endlich  zu  wägen.  Wird  dann  in  die- 
sem Niederschlage,  durch  (Jliilien  unter  Befeuchten  mit  S:i!petersaure 
und  Znrttckwjif^en  des  erhaltenen  Rftckstandes,  der  (iclialt  an  lilcioxyd 
bestimmt,  so  soll  sich  durch  äubtractiuu  des  gefundeneu  Bleioxydes 
von  dem  Gesammtgewichte  des  erhaltenen  Niederschlages  die  Menge 
der  Gerbsftnre  ergeben. 

Eime  Variation  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  der  bei  An- 
wendung von  bestimmten  Quantitäten  von  Materild  sowohl,  als  Fltls- 
gigkeit  und  I'li  iziir  leer  erhaltene  NirderFclilag  in  einem  graduirten 
Cylinder  durch  IS  Stunden  absitzen  gelassen  und  aus  dem  von  dem- 
selben erfüllten  Räume  der  Gerbsäuregehalt  des  betreffenden  Mate- 
rials berechnet  wird!  —  zu  welchem  Ende  der  Verf.  sich  die  Mtihe 
genommen  hat,  eme  Tabelle  zu  entwerfen,  bei  deren  Znhttlfanalime 
man  direet  die  den  geAmdenen  Cc.  des  Niederschlages  entsprechende 
Gerbsäuremenge  in  Procenten  finden  soll. 

R,  Pribram  [theilt  im  Uebrigen  einen  Versuch  mit,  den  er 
vielleieht?  zur  Controlle  seines  Verfahrens  ftnc:este11t  hat,  bei  dem 
er  in  der  angegebenen  Weise  vorgehend,  in  kautiiehem  Galläpfelgerb- 
stoff  den  Gehalt  au  waäBerfreier  Gerbsäure  bestimmt  und  gleich  S3 
Proc.  gefunden  zu  haben  glaubt.  Wie  man  ersieht,  ist  das  B.  Pri- 
bram^sehe  Verfahren,  im  Wesentlichen  nichts  weiter,  als  eine  neue 
Auflage  der  Ri sler-Bennat*schen  Modification  (2^itB(hr.  f.  anal. 
Chem.  2,  287)  der  von  .7.  Persoz  angegebenen  Methude  (Persoz, 
traite  de  Timpression  des  tissus  l,  282)  der  üerbsäurebestimniung, 
dessen  Idee,  die  Gerbsliuremenge  aus  dem  Volumen  des  bezüglichen 
Niederschlages  zu  liudcu,  sich  auch  in  der  von  Ii,  Tribram  gege- 
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bcnen  Variation')  seines  VerfabrnSj  getreulich  wiederiiiidet.  Der  Unte^ 
*  Aohied  beider  M  in  WoHenlieit  der,  dass  R.  Pribram  neutrales  essig- 
saures  Bleioxyd  als  Fälluiigsmittel  vorwendet,  während  .1.  Persoz 
und  dcstrl' i' lien  Kisler-Beunat,  denen  die  Eigenschaft  der  Gcrli- 
säure,  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  zu  werden,  nicht  unbeiiaiHit 
gewesen  sein  mag,  Zinnchlorür  in  Anwendung  brachten. 

Diese  Anwendung  von  essigsanrem  Blaozyd  als  FSttiingBinittel, 
wie  sie  R.  Pribram  einfahren  will,  ist  es  aber  eben,  welche  roa 
Yornberein  an  der  Brauchbarkeit  seiner  Methode  (und  wäre  eB  selbst 
mir  zum  Zwecke  einer  technischen  Vcnvcndiinf^)  zweifeln  lassen  mnss, 
uihI  die  Fehler,  welche  schon  dem  J.  l' er  so //.sehen  Verfahren  sowohl, 
als  auch  der  dni  ch  R  i  s  1  e  r-B  e  u  n  a  t  eingeführten  Modification  ^)  des- 
selben (und  zu  dieser  noch  weit  mehr)  anhaften,  müssen  bei  der  R. 
Pribr&m'scben  Methode  in  weit  höherem  Masse  auftreten. 

Bedenkt  man,  dass  bei  der  FSllnng  einer  gerbsSardialtigen  Flüs- 
sigkeit durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  Essigsäure  f^eiwerden 
rauss,  welche  selbst  hei  ziemlich  starker  Verdünnung  noch  merklich 
lösend  auf  den  Nicdersrlilng  von  gerhsaurem  Bleioxyd  einwirkt,  nnd 
berücksichtigt  man,  da.ss  lerner  die  Gerbsäure,  wenn  mit  Bleioxyd 
verbunden,  zunial  bei  höherer  Temperatur  durch  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  eine  Oxydation,  somit  (durch  Austritt  von  H  als  HO) 
dnen  Gewichtsverlust  efleidet,  so  ist  klar,  dass  hierin  sanftehst  eine 
F<  lil  iquoUe  liegen  mnss,  die  ihrerseits  die  Resultate  zu  nir  liig  aus- 
-  fallen  lässt.  Wenn  nun  Fehler  dieser  Art  vielleicht  auch  in  der  Praxis 
vernachlässigt  werden  könnten,  so  ist  dies  keines we^^s  der  Fall  bei 
Fehlem,  deren  Auftreten  darin  begründet  ist,  dass  durch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd,  ausser  Gerbsäure,  noch  eine  Menge  anderer,  in 
den  wftBsrigen  Auszügen  der  diversen  Gerbematerialien  gleichfalls  gelöst 
vorkommender  Stoffe,  gefUlt  werden,  und  sonach  die  Resoltate  um 
ein  Bedeutendes  höher  ausfallen  lassen  müssen.  Fehler  dieser  Art 
sind  keineswegs  so  geringfügig,  wie  R.  Pribram  meint,  und  wenn 
auch  die  Mengen  der  Citronen-,  Phosplior-  und  J^fhwefelsäure,  die  Bich 
in  den  wässrigen  Auszügen,  z.  B.  der  Eicheuriudf  linden,  im  Verhält- 
nisse zur  Menge  des  Gerbstoffes  so  gering  sind,  dass  sie  zum  Zwecke 
technischer  Bestimmungen  weiter  nicht  berQcksiehtigt  werden  könnten, 
so  gilt  solches  keineswegs  von  jenen  braunen  Körpern,  die  R«  Pri* 
hr»m  mit  dem  Namen  von  Humussäurebestandtbeilen!  bezeichnet,  die 

1)  R.  Pribram  hat  jedneb  vergossen,  dass  J.  Persoz  seine  Methode 
bios  zum  Zwecke  relativer  Bestimmungen  angewendet  hat,  wüiirend  er  eine 
absolute  Bestimmung  herstellt,  die  sieh,  wie  nnsehwer  einzusehen,  auf  sol- 
chem Wege  nicht  erreichen  lässt. 


aber  kdnesweg^s,  bcnsfiglieh  der  Richtigkeit  ihrer  Resultate,  eine  Verbesse- 
rung des  nrsi)riin^lichen  J.  Persoz 'schon  Vcrfahrc^ni?  ist,  weil  alle  Fehler, 
die  ihren  (trund  in  der  Anwen(hing  des  Zinncidorürs  haben,  hier  wesentlich 
in  die  Wagschale  fallen,  während  sie  hei  der  ursprünglichen  Methode,  die 
ihre  Resultate  aus  dem  Vergleiche  zAveier  glciclizeiti|r  vorgenommener  Be- 
stimmungen schöpft,  von  geringer  Tra^r^eite  sind. 

Zeituclu.  f.  Cb«xai«.  11.  Julurg.  |0 


zwar  eine  Vereinfachung, 
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sicli  ncl)en  diversen  Zersetznn^sprodiirton  der  GerbsÄuro  in  den  wägg- 
ri^eii  Aua^Ugeii  der  meisten  (k-rljematorialieii  fiiukn.  iiiui  da  sie  dureh  • 
egsifjHaures  Bleioxyd  geföllt  werden,  ^^Icit  ld'alls  als  ( ierbjsaure  bereehnet 
Werden,  wie  deuu  auch  das  Pectiii,  d-M  »ich,  weuigHteuä  nach  Eckert, 
im  wiibri^cii  Eicheiiraidenaiigzuge  nicht  finden  m>U?*j  nnd  OaUmsttore, 
die  zwar  nach  Slenhonse  (Ann.  Ch.  Pharm.  45,  16)  in  Eichenrin- 
den sich  nicht,  oder  doeli  nur.Kpurenweise  findet,  wohl  aber  in  anderen 
Gcrbeniaterialien-)  mitiniter  in  bedeutender  Mcnj^e  neben  Gerbsäure 
auftritt,  als  Gerbsäure,  in  dit'  Waj^sehale  laüen.  Oinie  mich  noch 
weiter  auf  die  Er(»rteruug  anderer  Momente  einzulassin ,  die  wesent- 
liche Differenzen  bei  den  Re8ultaten  vuu  derartigen  lietitimmangeu  zur 
Folge  haben  mOsBeu,  begnüge  ich  mich  damit,  im  Folgenden  die  Be- 
Bttltate  einiger  Beatimmnngen  mitsutheilen,  die  ich  nach  R.  Prlbram*8 
Methode  aiugefllbrt  habe. 

Es  wurden  zunächst  0,5S75  Grm.  reiner^),  bei  1200C,  im  CO2- 
Strome  völlig  getrockneter  Gerbsäure,  mit  Berlieksidittgung  der  von 
K.  Pribrani  angcf^clxiMn  VCrhälfnisse ,  in  Wasser  gelöst  nnd  mit 
einer  Lösung  vun  vollkumnien  neutralem  eä.sigtjauren  Bleiox^d  gefälit. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  so  huige  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, bis  die  ablaufende  FlQssigkeit  mit  SchwefelwasserstoiTwasser 
sich  nicht  mehr  wesentlich  bräunte dann,  unter  genügenden  Vorsichts- 
massregeln zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  endlich  eine  Stunde 
lang  bei  120<^  C.  getrocknet. 

1)  J.  LOwe  (vergl.  Zeituchr.  f,  anid.  Chetn.  4,  3C6  oder  diese  Zeitsehr. 
N;  F.  2,  tfiO)  hat  da^c^M-n  ^rnde  im  wässrigen  KiehennTidcnansziii^c  die  Ge- 
genwart von  Pectinkürgem  nachgewiesen,  und  es  sclieint  mir  seine  heiiaup- 
tnng  van  so  glaubwttrdlger,  als  sie  mit  meinen  bieraafbcsfi^hen  ErfahroBgen 
völlig  übereinstimnif. 

2)  Beispielsweise  in  Kuoppern  (Guibourt)  und  in  Dividivi-Schoteu 
(Stenhouse). 

:i)  Behufs  der  Reindarstellung  der  (lerhsäure  wurde  ein  gutes  käufliches 
Tannin  in  Wasser  gelöst  und  die  erhahene  völlig  klare  Uisung  zunächst 
mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entstand;  dieser  wurde  gewaselieu  nnd  nacinh'm  er  zwischen  Papier 
^nt  nn^epres.st  worden  war,  nochmals  in  Wasser  crrKi^t.  Die  so  dar<^c8tellte 
ixisung  des  von  Gallussäure  nunmehr  völlig  treien  Uerhstoffes  wurde  behufs 
der  Entfernung  der  demselben  anhängenden  Sehwefeltöase  mit  neutralen 
essigsauren  Bleioxyd  vollständig  gefalU,  und  der  erhaltene  Niederschlag 
durch  vorsishtigen  Zusatz  von  Kssigsiiure  wieder  theilweise  in  Lösung  ge- 
bracht Das  von  dem  nunmehr  zurückbleibenden  schwefelsauren  ]»leioxyd 
abiiltrirte  Fluidum  wurde  nun  mit  basisch  es.^i^^sann  ni  Bleioxvd  sd  laii?^e 
versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  sich  bildete,  und  dieser,  nacfidem  er  auf 
einem  Filter  gesainmelt  nnd  gut  gewaschen  worden  war,  unter  Wasser  mit 
Scliw  efeiwassei-jifofT^'as  völlig  zersetzt.  Es  rc  sultfrte  ein  x  ülli;,^  wasserklares 
Filtrat,  das  beim  \' erdampfen  im  Vacuum  über  SO4,  die  Cierbsäure  als  eine 
sehwachgelbliche  Masse  hinterlieft,  die  zerrieben  ein  weisse«  Palver  lieferte. 

4)  K.  Pribram  giebt  an,  dass  der  Niederschlag  so  lange  gewaschen 
werden  solle,  bis  das  VVaschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt  nnd  meint,  dass 
mit  dem  Aufhören  der  sauern  Reaction  auch  d(;r  Bleigehalt  des  Wasch- 
wassers verschwunden  sei.  was  aber  unrichtig  ist,  da,  wie  ich  gefunden  habe, 
die  saure  Keactinn  drr  Flüssigkeit  schon  Int'i'^«'  verschwun(ien  sein  kann, 
während  schwefelsaure  ^>alze,  und  umsomchr  dü,  sie  nuch  deutlich  trüben. 
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Der  Nie<IersHi]f>ir  wog  nach  Abzng  des  Filtergewichtes  1,097  Grm. 
Derselbe  wurde  nun  lu  einem  bedeckten  Porcellantiegel  vorerst  iüä»öig 
geglüht,  die  erhaltene  kohlige  Masse  iiulü  dem  Erkalten  mit  Salpeter- 
säure  ilbexgoSBeit  und  mit  dieser  so  lange  im  Wasserbade  digerirt,  bis 
alles  entetasdene  metallisehe  Blei  geldst  erschien  (Befettchten  imt  fial* 
petersänie»  wie  K.  Pribram  angiebt,  ntttst  nichts),  hierauf  wieder 
vorsichtig  zur  Trockne  gebracht,  und  der  trockne  Salzrflckstand  (um 
jedes  heftige  Verpuffen  m  TermeideD)  anerst  gelinde  und  endlich  heftig 
geglüht. 

Es  resuUirten  nach  Abzug  des  Gewichtes  der  Filterasche  0,5S1 
Gnn.  «-*  52,96  Proc.  an  Bleioxyd.  Es  wäre<i  somit  in  der  Gesammt- 
menge  des  erhaltenen  Niederschlags  0,516  Groa.  an  wasserfreier  Gerb* 
sftnre  enthalten  gewesen,  welche  0,539  Grm.  an  Gerbsiure  yon  der 
Formel  C54H19O31  -|-  entsprächen  und  somit  ersdieuieii  gefün- 
den  statt  100  —  91,74  Gewichtstheile  an  Gerbsäure.  Ebenso  gaben 
0,485  Grm.  derselben  Gerbsäure,  unter  denselben  Modalitäten  mit 
Bleizuckerlüsung  vollständig  gefällt,  0,9015  Grm.  Niederschlag,  ent- 
haltend 53, IS  Proc.  an  Bleioxyd,  sonach  0,441  Grm.  an  Gerbsäure, 
das  ist  statt  100  —  90,92  Gewichtstheile  an  Gerbsiure,  und  1,051 
Grm.  derselben  Gerbe&nre,  1,974  Grm,  Niederschlag,  mit  53,88  Proe. 
HIeioxyd,  somit  0,951  Grm.  an  Gerbsäure,  d.  i.  statt  100  gefunden 
90, IS  Ge\viehtsth(iil(';m  Gerbsäure.  Wie  man  ersieht,  crgicbt  sich 
sonach  cui  durchschnittlicher  Verlust  von  10  Proc,  der  seine  Erklä- 
nuig  darin  findet,  dass  selbst  bei  Anwendung  von  übersd lässigem 
Bleizucker  zur  Fällung,  ein  Theil  der  Gerbsäure  iu  Lösuug  bleibt,  da 
das  gebildete  gerbsaure  Bleiozyd  (das  flbrigens  nicht,  wie  B.  Pri- 
bram meint,  nach  der  Formel  C54Ht903t  4-  susaaunengesetat 
sein  dürfte,  s(mdem,  da  es  im  Durchschnitt  53,34  Proc.  Bleioxyd  ent- 
hält, eher  der  Formel  C5tIIi<tO;[i  +  CI'l  ü  entspricht,  welche  52  Proc. 
an  Bkioxyd  fordert;  selbst  in  verdünnter  Essigsäure  löshch  ist. 

Meine  weiteren  Versuche,  die  sich  auf  die  Bestimmung  der  Gerb- 
säure in  Galläf^elu  und  in  Eichenriude  erstreckteu,  konnten,  da  wir 
bis  jetzt  eine  Methode,  die  Gerbsftnre  in  Rohmaterialien  yöllig  genau 
zu  bestimmen,  gllnzlidi  entbehren,  nur  vergleichender  Natur  sem.  Als 
Grundlage  für  die  anzustellenden  vergleichenden  Bestimmungtti  wählte 
ich  die  Zahlen,  die  idi  durch  Tltrircn  der  in  den  zu  untersuchenden 
Flflssigkeiten  mth:i!t(>nf'n  (!prbsiUire  mit  einer  Leimlösung ')  ermittelte, 
deren  Vcrhältuiss  zu  einer  Gerbsäurelösuug  von  bekanntem  Gehalte 

1)  Ich  wählte  gerade  Leim  als  Fällungs-  und  BeatimwungsmiHel  für 
Gerhsihire,  weil  ich  der  Meinung  hin,  dass  die  Quantitäten,  die  zur  Fällung!: 
der  in  einem  Gerbmateriale  enthaltenen  Uerbsänremeuge  verbraucht  werden, 
in  einer  weit  innigeren  Beziehmig  sa  dem  Wirkungswerthe  eines  Rohstoffei 
als  Gcrberaateriale  stehen ,  als  dies  bezüglich  anderer  Substanzen  der  Fall 
ist,  und  weil  es  sich  für  mich  ferner  darum  haadelte*  eine  Substanz  zu 
haben,  die  durch  andere  ausser  der  Gktrbsäure  Torhandene  KOrper  nicht 
wesentlich  alterii-t  würde,  und  nho  eine  directe  V'er^leichuni;  der  ;inder- 
w>  iti'j  orltalfcnen  Resultate  mit  der  als  Grundlage  gewählten  iiormal-Uerb- 
skuiciüäuug  zulic'Sä. 

10* 
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ermittelt  worden  war.  Ich  verführ  zu  diesem  Ende  wir  ff  Igt:  Ich 
bereitete  mir  zunächst  durch  Auflösen  von  5  Gini.  den-  wie  oben 
erwalint  dargestellten  reinen  Gerbsäure,  die  vorher  bei  120^  C.  im 
CO2 -Strome  völlig  getrocknet  worden  war,  zn  500  Oe.  Flässigkeit, 
eine  Ltonng,  deren  Gehalt  per  Ce.  — *  0»0I  Grm.  an  reiner  Gerb- 
Biore  war.  Anderseits  stellte  ich  mir  dordi  AnfldBen  einer  QuantitAt 
vöUi«;  weissen  Leims  in  mässig  warmem  Wasser  eine  Leiralösnng  dar, 
deren  Verhältniss  zu  obiger  Oerbsiuirelösung  ich  diirrli  einige  Ver- 
suche feststellte,  luid  sie  (l:uni  soweit  verdünnte,  dass  genau  ein  Cc. 
meiner  Gerbsäurelösnng  eines  Cc.  der  so  titrirten  Leimlösung  zur 
gänzUchen  Fällung  der  Gerbsäure  bedurfte,  so  dass  also  jeder  Ce. 
verbrauchter  Leimlösung  ehier  Quantität  von  0,01  Grm.  GerbBlnre 
entspraeh. 

Es  wurden  nunmehr  2  verschiedene  Galläpfelsorten  und  eine  Sorte 
guter  Eieljenrindc  der  rrflfunL--  iiiitcrzogren  und  zwar  wie  folgt:  Von 
jedem  der  einzelnen,  vorher  gehörig  verkleinerten  Rohmaterialien  wur- 
den je  2  üraumie  abgewogen  und  diese  Quantität  mit  50  Cc.  destil- 
Urten  Wassers  eine  Stunde  lang  bei  einer  Temperatur  von  80®  0. 
unter  Ersatz  der  verdunstenden  Flttaeigkeit  digerirt.  Der  bo  erhaltene 
wisarige  AuBzng  wurde  nach  dem  Erkalten  durch  Filtration  von  dem 
Residuum  getrennt,  und  das  Filtrat  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass 
sein  Volum  200  Ce.  betrug.  In  100*^  dieser  Flüssigkeit  wnirde  nun- 
mehr der  Oerbs;iure<::elinlt  mit  Hülfe  obi^a-r  titrirter  Leindüsuiig ')  be- 
stiiuiiit,  während  in  den  erübiigten  lüü  Cc.  die  Menge  der  Gerbsäure 
nach  R.  Tribram's  Methode  ermittelt  wurde.  Die  so  erhaltenen 
BeBultate  vergleichen  Bich  wie  folgt: 

Gallapfel,  Sorte  L  100  Cc.  1  Grm.  Substanz  forderten  im 
Ifittd  zweier  VerBUChe  57,5  Cc.  Leimlösung*)  entsprechend  an  Gerb- 


1)  Da  die  Stellang  des  Titres  meiner  Leiml  isurig-  an  demselben  Tage  , 
vorgenommen  wurde,  au  dem  ich  die  Bestimmungen  mit  den  einzelnen  Roh- 
materialien Yomahm,  so  konnte  der  Yorworf,  den  Ganhe  isl^  detsen: 

„Ueber  die  Bestimuuinfr  der  ncrbaüurc"  Zeitschr.  f.  anal.Chem.3,126)  gegen 
Anwendung  von  Lciiniüsung  erhebt,  nicht  treffen. 

2)  Ich  will  hier  nocher  wähnen,  in  welcher  Welse  ich  verfuhr  um  mit  grössfc- 
mügHchster  Sicherheit  den  Punct  zu  erkennen,  wo  siinuntliche  Gerbsäure 
durch  Leim  gefällt  erseheint,  wa.s  bei  der  einfnoben  l"\'lilin^i:'schen  Methode 
«owohb  äIs  auch  bei  der  durch  Müller  ein^a'tühiicu  Mt»dificutiou  derselben 
allcrdln^^s  t^eine  Schwierigkeiten  hat.  Ich  verwendete  niiinlich  eiaersdtB 
keine  Juiblose  Leinilüsuiif^,  sondern  ertheilte  derselben  durch  einen  prennj^'en 
Zusatz  von  Anilinroth  (Fiichsiu)  eine  schwach  rothe  Färbung,  während  ich 
anderseits  durch  Zusatz  von  einer  genügen  Quantität  einer  Lösung  von 
ueutrnlem  essigsaurem  Amni  ^Tiiinnoxyd  eine  raschere  Abscheidung  des  Nie- 
derschlags erzielte.  Mein  Verlahren  ist  in  Kürze  folgendes:  Ich  verwende 
fswei  Bllretten,  deren  eine  mit  der  oben  beschriebenen  Normal-GerbsKare- 
lösnnET,  die  andere  n  if  d  r  lurch  Auilinroth  gefärbten  Leimlösung  gefüllt 
ist.  Um  nun  zunäch»t  den  l  itre  der  Leimlijaun^  (die  natürlich  vorerst  etwas 
coneentrirter  ^^enomnien  wird)  gegen  die  GerbsiEnre  zn  stellen,  lasse  ich  10 
Ce.  der  N()riu:ii  ( ;  rloüurelösnni^  in  ein Keelierf,das  :ibflie!*.s('ii,  setze  1— 2(/C. 
einer  coneeutrirtea  I>Ösung  von  neutralem  essigsanren  Annnoniumoxyd  zu, 
nnd  lasse  unter  öfterem  UmrUhreu  mit  einem  Giasstäbchen,  portionsweise, 
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änre  57,5  Proc.  100  Cc.  «  I  Grm,  Subdtnnz  ergaben  nach  Pri- 
bram's  Metl^tde  als  Mittclwcrtli  zweier  liestimmungen  an  Gerbsäure 
€2,97  Pluc,  —  Galläplci,  Sorte  II.  100  Ce.  1  Grm.  Substanz 
forderten  im  Mittel  zw^r  Versuche  42,75  Cc.  Lümiiüäun^,  eiitäpre- 
chend  «n  Gerbiäure  42,75  Pioe.  100  Cc.  1  Gnb.  Siib«taiiE  erga« 
ben  nach  Pribram's  Ifethode  als  Mittelwertli  sweler  BeatuunniieeB 
an  Gerbsäure  50,82  Ptoe.  —  EicheDrhide.  100  Cc.  1  Grm.  äl»- 
stanz  forderten  als  Mittel  zweier  Versuche  7,75  Cc.  an  Leimlösung, 
entspncheiid  an  GerbBäure  7,75  Proo.    lOO  Ge.  —  1  Gnn.  Öibttans 

Hiit anglich  etwas  mehr,  dann  aber  nur  tropfenweise  Leimlüsung  zufli^ssen. 
Der  entstehende  Niederschlag,  der  eine  deutliche  Kosafärbung  zeigt,  setzt 
sich,  zuraal  bei  öfterem  Umrühren  der  Flüssigkeit  ziemli'-fi  rasch  in  grossen 
Flocken  ab,  und  man  kann  im  Nüthüille  seiner  völligcii  .Vbscheidun^^  durch 
fi^indes  Erwdnuen  (nicht  Uber  30"  C'-)  wetentlich  zu  Hülfe  kommen.  Die 
überstehende  Flüssigkeit  ist  vorerst  völlig  klar  und  farblos  und  man  kann 
bei  weiterem  Zuiüiti^c  vou  Lcimlübung,  an  iedeui  Tropfea  dcräelbeu,  der  in 
die  Tlflssigkcit  herabfallt,  während  seines  Herabfallcns,  da  er  roth  geiarbt 
und  also  deutHch  wahrnehmbar  ist,  sehr  leicht  beobachten,  ob  er  sich  nnrli 
mit  einer  trliben  Hülle  umgiebt  oder  nicht.  Hat  mau  auf  diese  Weise  vor- 
MChtig  LeimlÖBung  zugesetzt,  eo  tritt  «idlleh  ein  Pnnet  dn,  wo  die  FlUaeigh 
keit  sich  nicht  nulir,  selbst  nach  gehndem  Erwärmen  nicht,  vollkommen 
klärt,  und  es  ist  dies  ein  characteristischcs  Merkmai,  dass  Leimlüsung  in 
geringem  (nstürUch  nur  dann  im  geringen,  wenn  man  tfberfaanpt  yoreichtig 
beim  Zusetzen  der  LeimlOsung  zu  Werke  ffingi  üeberschusse  vorhanden  ist. 
TJisHt  man  nun  wieder  einen  Tropfen  der  Gorbsiii  relösung  zuHiessen  und 
riüirt  um,  so  wd  sich,  sofern  der  Ueberschuss  der  LeimlOsung  nicht  zu 
bedetttend  war,  nach  einigen  Momenten  der  Niederschlag  wieder  völlig  ab- 
setzen, und  die  Uberstehende  Flfi«si^^keit  wird  nunmehr  wieder  vollkommen 
klar  erscheinen.  Ist  dies  der  Fall,  so  ist  nunmehr  das  F.nde  des  Versuches 
erreiebt,  nnd  man  kann  nun  ablesen,  wie  viel  von  der  LeimlOsung  zum  Ver- 
suche verwendet  wurde  und  findet  nun  leicht,  wie  weit  dieselbe  zu  ver- 
dünnen ist,  um  mit  der  Gerbsäurelüsung  in  Uebereinstimmung  gebracht  zu 
werden.  Es  ist  klar*  daee  man  auch  in  der  Art  vorgehen  kann,  dass  man 
zu  einer  bestimmten  Men'i-e  von  Leimlöfiung  so  vorsichtifi^  von  der 

Gerbsäurelüsung  zuträufelt,  bis  die  Uber  dem  Niederschlag  stehende  Flüs- 
sigkeit eben  nicht  mehr  trübe,  sondern  völlig  klar  erschdnt,  was  man,  da 
der  rütliliche  Niedersch!n;r  frewisscrmassen  einen  dunklen  Hintergrund  bildet, 
sehr  scharf  erkennt.  Hat  man  nun  eine  anderweitige  gerbsäurehaltige  Fltta^ 
sigkeit  zu  prüfen,  so  gilt  hier  dasselbe,  nnd  man  wird  aneh  bei  eolenen,  die 
irgendwie  dunkel  gefärbt  sind ,  das  Ileral)fallen  und  Klarbleihun  oder  sich 
Trüben  der  Leimlösungstropfen  ganz  deutlich  wahrnehmen,  weil  mit  den 
ersten  Portionen  des  entstehenden  Niederschlags  die  Hauptmasse  der  fär- 
benden Substanzen  nntgerissen  wird  und  die  Flüssigkeit  dann  meist  nur 
schwach  gelblich  gefärbt  erscheint.  —  Das  Gesaj^te,  dessen  Richtigkeit 
Jeder,  der  sich  einige  Mulje  mit  derartigen  Versuchen  geben  will,  bestätigt 
jfoiden  wird,  soll  übrigens  keineswega  als  eine  speciefle  Gerbsäurebestim- 
mnngsniethode  gelten,  denn  im  Wesentlichen  füllt  ja  dieses  Verfahren  mit 
dem  von  F.  Schulze  (s.  Dingl.  polyt.  Journ.  182, 155 u.  158)  angegebenen 
anaammen,  nnd  ich  nu'tchte  bezüglich  dieses  nur  bemerken,  dass  es  keines- 
wegs nöthig  ist,  wie  F.  Schulze  anjzirlit,  die  einzelnen  Lösungen  mitSal- 
miä  zu  sättigen,  sondern  dass  Uberhaupt  bei  Gegenwart  von  Salmiak  (dem 
ich  da«i  essigsaure  Ammoninmoxyd  deshalb  Torzi^e,  weil  dieses  nieht,  wie 
Salnii.ilc  schon  an  und  für  sich  in  Eichcnrindendecoct  einen  Niederschlag 
hervorbringt),  selbst  nur  geringer  Mengen,  die  Abseheidang  des  Nieder- 
schkges  leichter  von  statten  gnnt  « 
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er^fibon  nnrh  P  r  i  b  r  a  m  's  Methode  als  Mittelwerth  sweier  Beetimmiuigen 

am  Gerbsäure  10,33  Proc. 

BezUglieii  der  volumetrischen  Variation  Doeh  fernere  Vereuche 
anzustelleu,  schien  mir  gänzlich  zwecklos,  und  das  umsoroehr  als  ich 
YOB  den  BeBvhatoD  dieser,  die  ja  seihet  der  Verf.  nur  sn  beHäifigen 
Bestiaumiiigeii  Terwendet  wissen  wül,  aas  leieht  begreifliefaen  Grflndea 
noeb  weit  weniger  Ueberelnstimmang  erwarten  konnte. 

Aus  den  im  Obigen  mitgetlieiltcn  Ilesultatcii  iin  liicr  OontrolWer- 
ftuche  ergiebt  sich  wohl  zur  Oenüji^c,  da.ss  die  voii  II.  Pribram  vcr- 
ufTentUcbte  Methode  au  Uiig(!iiauigkeit  nichts  zu  wdiischeii  Übrig  luHst, 
und  «sich  also  würdig  an  solche  analytische  Methoden  anreiht,  von 
denen  R.  Fresenius  m  der  Vorrede  zur  4«  Anflage  seiner  trefSiehen 
„Anteitong  znr  qnantit.  ehem.  Analyse'*  so  beseicbnend  sagt:  „Man 
jagt  naeh  ihnen,  nieht  nm  sie  sn  gebrauclien,  sondern  nm  sie  zu  pubii- 
eiren,"  —  und  wenn  R.  Pribram  ob  der  Mittheilung  dieser  seiner 
Methode  für  Bich  ein  Verdien>!t  beanspruchen  l^inin,  so  ist  es  das, 
durch  seine  Arbeit  einen  sdilai^enden  Beweis  «geliefert  zu  lial)en,  wie 
sehr  alle  jene,  die  sich  bislier  utu  die  Autiiiiduug  von  BeMtiuiuiuiigs- 
metfaoden  der  Gerbsäure  bemObt  haben,  wohl  daran  thaten,  das«  sie 
simmtiich  die  Anwendung  von  löslichen  BleioxydsahEen  zn  diesem 
Zwecke  verinieden. 

Prag,  am  9.  Jünner  186S. 


Ueber  das  Indiiim* 

(Vorläufige  Mittheilung) 
Von  Kichard  £.  Meyer. 

Ich  gewann  das  Material  z.  Iii.  selbst,  8.  Th.  verdanke  ich  es 
der  Gute  des  Herrn  Prof.  Richter.  Die  Darstellung  geschah  im 
Wesentlichen  nach  der  vom  Entdecker  befolgten  Methode  ans  Frei* 
berger  Zink.    Die  Fällnng  dnrch  Schwefelwasserstoff  wurde  zuerst  in 

stark  essigsaurer  Lösung  versucht,  in  der  aber  schwer  alles  Indium 
abgeschieden,  wie  alles  Eisen  in  T.ösung  behalten  wird.  Besser  gelingt 
die  Trennung  in  einer  genau  nentralisirten  Lösung,  jedoch  muss  das 
Filtrat  von  dem  gefällten  äcliwefeiindium  nochmals  neutralisirt  und 
von  Neuem  mit  l^hwefelwasserstoff  bebandelt  werden.  Das  Filtrat 
.  von  dem  nun  entstandenen  geringen  Kiederschlage  wird  behandelt  wie 
das  erste,  und  dieses  Verfahren  etwa  drei-  bis  viermal  wiederholt. 
—  Das  schliesslich  erhaltene  Indiumoxydhydrat  war  bleihaltig,  die 
letzten  Spnren  dieses  Metalls  haften  ihm  mit  mcrkwtlrdiger  Zähigkeit 
an,  und  ob  es  ganz  frei  von  Zink  nud  Cadraiuni,  Hess  sich  kaum  mit 
Sicherheit  feststeUeu.  Zur  völligeu  iieindarstcllung  war  es  daher  un- 
bedingt nothweodig,  ein  Salz  ansibidig  an  maehcii,  das  sieh  leicht 
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lutikrystallisiren  lässt.  Dies  glückte  nach  vielen  vergebliciien  Ver- 
^ucheo  mit  dem  esäigsauren  Salze.  Ich  erhielt  dasselbe  durch  iVuf- 
IdseD  TOO  IiuBllinoxydhydrat  in  Eisessig  und  Eindampfen  derLösmig, 
bis  «ben  die  enten  Keime  tob  KiystiUisation  sicii  leigten.  L&sst 
man  nnn  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  füllt  sich  in  kurzer  Zeit  das 
Glas  mit  einer  Menge  kleiner  weisser,  seidenglänzender  Nadeln,  welche 
nicht  bedeutend  wadiseii,  aber  sich  rasch  vermehren,  und  dichte^ 
büschelförmig  grappiite  Massen  bilden.  Das  Salz  lässt  sieht  leicht 
und  schueli  aus  Eisessig  beUebig  oft  umkrystalliren  (die  wässrige  Lö- 
sung wird  wie  bekannt  durch  Eriütsen  gefällt)  und  dient  daher  als 
Ansgangspunet  ftlr  die  Darstellung  anderer  reiner  Indiumpräparaie. 
Zwischen  Papier  und  dann  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  getrocknet 
bildet  es  eine  überaus  lockere,  stäubende  admeeweiaae  Krystallmasse, 
die  selbst  unter  dem  Mikroskope  nur  kleine,  ganz  dünne,  aber  gloich- 
mäBsige  Kadelu  erkennen  lässt.  —  Bei  der  Analyse  zeigte  sicli,  das» 
es  in  hohem  Giade  zersetzbar  iät.  Mit  Aetheralkohol  zur  Befreiung  von 
anliiBgender  Essigsäure  wiederholt  gewaschen,  war  es  im  Luftbade 
bei  aUmähg  gesteigerter  Tempemtar  nicht  auf  eoostantes  Gewicht  su 
bringen,  ja  seitist  dureh  bloiaMB  Uesen  ttber  Sehwefelsänre  gab  es 
Essigsänre  ab: 

1.  Das  Salz  wurde  analysirt,  nachdem  es  frisch  bereitet  ca.  12 
Stunden  über  Schwefelsäure  gelegen;  gef.  JnO:  50,93  Proc,  ber.  nach 
der  Formel  des  neutralen  Salzes:  47,31  Proc.  (Nach  dem  von  Wmlc- 
1er  bestimmten  Atomgewicht:  (Zm)  ~  75,6).  —  2.  Nachdem  es  einen 
Tag  länger  Aber  SchwefdsiUire  gelegen:  52,17  Plroe.  —  3.  Nadidem  ' 
es  liogere  Zeit  bei  160o  getrocknet:  87,86  Proc.  —  4.  Dasselbe  bei 
180^:  94,81  Proc.  —  Die  Analyse  wurde  ausgefülui  durch  Auflösen 
des  Salzes  in  concentrirter  Salpetersäure,  Eintrocknen  und  Glühen.  — 
Schon  eine  Probe  von  Salz  3  zeigte,  im  ziij^esclimolzenen  Köhrclien 
erhitzt,  nur  ganz  geringe  vorübergehende  Verkolilung  und  hiuterliesb 
ein  weisses  ludiuiuoiLyd  in  der  Form  des  essigsauren  Salzes.  —  Man 
lieht,  dass  die  Zersetsnag  sehr  Ideht ,  weon  aooh  schwer  gans  yoU- 
BtSndig  stattfindet 

Ein  schwefelsaursB  Doppelsalz  von  Indium  und  Kalium  gab  bei 
der  Analyse  selir  auffallende  Reaultatc,  die  ich  noch  genauer  untcr- 
sucheai  werde.  Es  wurde  erhalten  durch  ü-eiwilhges  Vcnlnnsten  einer 
gemischten  Loisuug  der  beiden  Sulfate,  in  KrystallachollLii ,  diu  uuiur 
dem  Mikroskope  völUg  gleichartig  erschienen.  Aber  zwei  Analysen 
des  entwisserteB  Salzes  Ton  Portionen,  die  ans  verschiedenen  LOenngen 
eihalten,  gaben  nicht  dasselbe  VerhiUDiss  awisdieB  Indium  und  Kalium; 
bei  keiner  von  beiden  stimmten  die  geAmdenen  Zahlen  genau  auf  ein 
einfaches  Atom  verhält  niss.  Ob  liier  der  merkwürdige  Fall  einer  iso- 
morphen Vertretung  von  K  und  .In  vorliegt,  kann  jetzt  nur  als  Ver- 
muthung  ausgesprochen  werden ;  da  ein  blosses  Nebeneinanderkrystal- 
lisiren  wegen  der  sehr  verschiedenen  Löslichkeit  der  beiden  Sulfate 
nnwahrschdnlich  erseheini  —  Die  IndinmbestimmuDg  geschah  nicht 
durch  Glnhen  des  Oxydhydrates,  da  bei  der  Verbrennang  des  Filters 
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Richard  £.  Meyer,  Uber  das  iBdiam. 


sich  früher  stets  eine  deutlich  blaue  Färbung  der  Flamme  von  ver- 
flflehtlgtem  Indiain  zeigte ;  das  Hydrat  wurde  in  Nitrat  IlbergefUhrt}  zur 
Troekne  gebracht  nnd  g^lttbt. 

Feroer  wurde  ein  in  wohlamgcbildeten  aehtseitigen  Säulen  leicht 
aus  Wasser  krystallisirendes  KaHwnindiumchlorid  erhalten.  Endlich 
fand  sich  nach  langem  Stehen  einer  LOsunp'  von  schwefelsaurem  In- 
dium im  Exsiccator  eine  Krystallmasse  ohne  Mutterlauge  vor.  Die 
uelir  zerfiicssUciien  Krystalle  scliienen  ein  saures  Salz  zu  »ein,  doch 
stand  im  Augenblicke  keine  rar  Analyse  hinreicliende  Heoge  zu  Gebote. 

Der  weisse,  durcb  Scbwefelammonium  aus  Indinmlösungen  gefiUlte 
Kiedersehli^^  scheint  ein  Sulfhydrat  zu  sein;  er  gebt  bei  der  Auflö- 
sung in  irgend  einer  Siiiire  jedesmal  unter  Schwefelwasserstoffentwick- 
lung  zuerst  in  das  gelbe  Schwefelindiuni  fibfr.  Versucht  man  ihn  zu 
trocknon .  so  verliert  er  unter  fortdauerndem  Geruch  naeli  Schwefel- 
wasBerstott  constant  an  Gewicht,  während  seine  Farbe  aiimiilig  schön 
oitronengelb  wird.  Was  das  Verhalten  von  Indiumlösungen  gegen 
Beagentien  betrifft,  so  ist  dasselbe  gegen  anieisensaares  und  bernstdn* 
saures  Natron  völlig  das  der  Eisenoxydsalze  —  Eine  neutrale  Losung 
von  weinsaurem  Indium  wird  durcli  Kochen  gefällt,  beim  Erkalten 
wieder  k1;ir.  Ammoniak  verhindert  die  Fällung  durch  Kochen.  — 
Eine  gemischte  weinsaure  Indium-  und  EisenlÖsung  blich  nach  d(  in 
Neutralisiren  durch  Soda  beim  Kochen  klar.  —  Die  Lüsliclikeit  des 
durch  Schwefelammonium  gefällten  Niederschlages  in  diesem  Reag^s 
bei  erhöhter  Temperatur  lisst  sich  aur  Scheidung  rou  anderon  Me- 
tallen nicht  benutzen,  da  diese  vom  Indium  mit  in  die  Lösung  genom- 
men werden  und  sich  mit  ihm  wieder  abscheiden.  —  Mit  Cyaakalium 
geben  Indiundösungcn  eine  weisse  Fällung,  die  sich  aber  im  gerijigston 
Ueberschusse  des  lieagens  löst.  Diese  Lösung  winl  beim  Kochen 
gefällt ,  und  zwar,  soweit  sich  bis  jetzt  nach  einem  nur  quaUtativen 
spectroskopischen  Versuche  urtheilen  lässt,  vollständig,  wenn  das 
Kochen  so  lange  fortgesetit  wird,  dasa  die  freie  Blausfture  verjagt  ist, 
und  zwar  als  Ciydhydrat  Ob  dieses  eigeothflmliche  Verhalten,  welches 
das  Indium  weseuthch  von  den  sonst  so  v^muidten  Zink  und  Oad- 
minm  unterscheidet,  analytisch  zu  verwerthcn,  etwa  zur  Trennung  von 
Eisen,  bleibt  näiierer  Untersuchung  vorbehalten,  —  Auch  durch  blosses 
Stehen  im  Vacuum  wurde  die  Lösung  in  Cyankalium  zersetzt,  indem 
sie  einen  weissen  krystallinischen  Bodensatz  bildete,  der  nach  wenigen 
Tagen  das  meiste  Indium  und  gar  kdn  Cyan  eathieli  —  Noch  nnter- 
sdwidet  sieh  das  Indium  von  Zink  und  Gadmium  dadurch,  dass  seine 
esidg^nre  Lösung  nicht  wie  bei  diesen  durch  Blausäure  gefUlIt  wird, 
sondern  klar  bleibt.  Die  Darstellung  eines  Cyanides  auf  diesem  Wege 
ist  daher  nicht  möglich. 

Göttingen,  Ende  Januar  1868. 
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AminoubeatixQmving  in  stark  verdiinnton  Iiüauiigeii  aeiner  Bähte. 
Von  0.  Meister.  —  Der  Verf.  hat  durch  j^uimue  Veisuelie  erinitteU,  dSM 
man  in  fülf^endtr  Art  vcrfahreo  kann.  Ein  oder  zwei  Liter  der  Lösung 
(Trinkwaätior  u.  s.  w.i  werden  unter  Zusatz  von  etwa  5  Grui.  SchweftLsaure 
eingedampft,  aus  dem  Rückstand  darauf  mit  ausgekochter  Natronlauge  ent> 
weder  in  überschüssige  titrirfe  Hdiweff  Isfii  rc  oiler  reino  SalzsOwy  daM 
Ammon  abdestiUirt  und  auf  eine  der  bekannten  Arten  bestimmt. 

(Natnrf.  Geselle.  Zfiricli.  1867»  172.) 


Ueber  die  Anweeenlieit  des  Ozons  in  der  atmoephärischea  Liuit. 
Yon  C.  F.  Schönbein.  —  Den  darch  die  electrisclien  Erscheinungen  in 
der  Atmosphäre  ozonisirten  Sauerstoff  hat  der  Verf.  früher  hekaiintlich 
durch  Jodkaliumkleisterpapier  nachzuweisen  g^esuclit.  Von  verschiedenen 
Seiten  ist  sdbon  der  Einwurf  gemaeht,  daes  anch  eine  Bliining  dieses  Pa- 
piers durch  die  ebenfalls  bei  electrischcn  Kntl;ii1iin?:en  in  der  Atni()8))liäre 
entstehenden  Oxydationsstofen  desStiokstoffs  bewirkt  werde.  Nie  hat  S  c  h  ö  n> 
bein  nnn  freie  salpetrige  Sftnre  oder  CJnter8a!peter8l.iire  in  der  Atmosphäre 
oder  im  Regenwasser  bcob;icliten  können,  immer  waren  nur  Ammoniak- 
salze der  salpetripi'en  oder  Salpetersäure  vorhanden,  die  für  sich  nie,  immer 
erst  nach  Ans>üueru  mit  Schwefelsäure  eine  Bläuung  des  Jodkuliumkleistcr- 
papiers  bewirkten.  Immerhin  konnte  möglicherweise  bei  sehr  stärkten  elec- 
trifichen  Entladungen  ein  Ueberschuss  der  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
dtirch  das  kohlensaure  Ammonium  der  Atmosphäre  nicht  gebunden  werden. 
Da  nun  Ozon  ein  Pupier  bräunt,  das  mit  Thalliumozyd  getränkt  ist,  indem 
es  Thallium  trioxyd  bildet,  ein  solches  Papier  aber  von  salpetriger  ndrr  Infri- 
salpetersäure  nicht  gebräunt  wird,  so  hat  der  Verf.  dieses  thailiuuiuxvUul- 
haltige  Papier  als  Reagens  auf  Ozon  vorgeschhigen.  EineBrSnnung  dieses 
I'npicrs  kHnnte  nur  nofh  bewirkt  worden  dureli  SehwefelwasficrstoflF,  Chlor 
oder  Brom.  Der  braune  Körper  ist  aber  kein  Schwefeltballium ,  übergiesst 
num  das  gebiünnte  PaiHer  mit  Gnajaktinetnr,  so  wird  es  blau,  eine  Reaetton, 
die  nur  von  ThalUnmoxyd,  nielit  durcli  Thiilliumsulfid  erzeugt  wird.  Ausser- 
dem war  auch  ein  mit  dem  Thalliumpapier  zugleich  angehängter  Streifen 
Jodkaliumkleisterpa^ier  blau  geworden  und  dn  mit  Bleilösung  getränktes 
Papier  farblos  gebheben,  ein  Zeichen,  dass  kein  Schwefelwasserstoff  in  der 
Atmosphäre  war.  Freies  Cldor  oder  Brom  in  der  atmosphärischen  T^nft 
anzunehmen,  hält  Schön  bein  lür  unmöglich.  —  Immer  worden  Judkalium- 
kleister- und  Thalliumoxydulpapier  zugleich  gefSrbt,  das  Jodkalinmpapier 
aber  schneller,  er  hält  deslialb  sein  früher  angegebenes  Ozonreagens  fnr 
vorzügbehcr.  Sehr  wünschenswerth ,  g^laul)t  der  Verf.,  wäre  eine  Methode, 
um  den  Ozongehalt  der  Luft,  der  nie  über  ein  Milliontel  betragen  würde, 
quantitativ  zu  bestimmen.  Er  glaubt,  dass  nicht  nur  die  übelriechenden 
Zerset2ungsproducte,  die  bei  dem  Faulen  organischer  Substanzen  in  die 
Luft  kommen,  vom  Ozon  verstört  werden,  sondern  er  hSit  aoeh  einen  Zu- 
sammenhang des  Ozongehalts  mit  dni  Kraid<heifsertic]ieinun^en  für  liöeh.st 
wahrscheinlich.  Ozon  kann  einerseits  schädlich  wirken  durch  EutzUudung 
der  Sdbleimhaute,  anderseits  aber  wird  aneb  das  Oeon  im  Stande  sdn  dfe 
Mi;i.snien  7ai  zerstören,  dardh  die  nach  den  jetzigen  Annahmen  viele  Krank- 
heiten bedingt  werden.  (Joum.  pr.  Cbem.  101,  321.) 


Beagens  auf  Alkalien  und  Erden.  Von  Böttger.  —  Der  Verf. 
empfiehlt  (iazu  den  Auszug  der  frischen ,  entwickelten  Blätter  von  „Coleus 
Verschaflelti ',  der  mit  wasserfreiem  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  Seliwefol- 
säure  zugui^etzt  sind,  bereitet  wird.  Die  mit  diesdn  rothen  Auszug  geträiik- 
ten  Papierstreifen  werden  durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  ffrün  gefärbt, 
darch  Irete  Kohlensäure  werden  sie  nicht  ver.Vn  rt 

(Bericht  d.  pbys.  Vereins,  i  ranklurt  1$6&— 1866,  51.) 
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Heber  das  Mutterkorn.  Von  T.  Manassewitz.  —  Der  Verf.  hat 
nach  Weil/,  cir.s  V  titaliren  Ertjotin  dargestellt  und  analyBirt,  er  Btellt  für 
dies  Alk;iloi(l  aud  »eine  Plalinehloridverbindunff  folgende  Formeln  auf: 
CsoHvjN  O;,  und  Cjf.H.aNiOa.liri.rtCk..  Das  Krgotin  gicbt  mit  Thosphor- 
moi\ hdiinbiiure  eiueit  gelben,  mit  bublimatlösung  Gerbäiiure,  Cblorwasner 
und  daraitf  Ammoniak  einen  weissen,  mit  Platinchlorid  und  Alkohol  und 
Aether  einen  gelbweissen  Niederschlag.  Die  Bestandtheile  des  Mutterkonis 
8ind  nacli  des  Verf  Untersuchung:  Fettes  Oel,  Eiweiss»  Zucker,  Ergutin, 
Trimethybunm,  Harz,  eisenhaltiger  I  arbstoff;  saure  pbosphoraatire  Magnesia, 
'  Chlorcafeiuni  und  ameisensanres  Kali. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Kuäslaud,  lbü7»  aS7.) 


Tanninreinigting.  Von  I!  J.  Heinz.  —  Käufliches  Tannin  in  Wasser 
geiöüt  wird  mit  Aether  gut  durchgeschüttelt,  filtrirt  and  der  Aetber  ver-<> 
dampft.   Das  Tauuia  ist  dann  geruchlos. 

(Pharm.  Zeitsehr.  f.  Bnniand  1867,  469.) 


Ueber  die  phospborhaltigen  Körper  der  Hühner-  und  Btöreier. 

Vorläuliye  MittlieiUing  von  Dr.  Diakonow  aus  Kasan.  —  Verf.  hat  bisher 
aus  den  Eiern  keine  gut  characterisirte  phosi)liorhaltige  Verbindung  darge- 
stellt, viehnehr  nur  I^ecithin,  Vitellin  und  Ichtliin  ivergl.  Iloppe-Seylor 
„I  »Ix  i  Vitellin,  Ichthin  u.  s.  w. ;  medicin.  ehem.  Untersuchungen  au»  dem 
l-:ib(iratoriuni  für  hh^i  «aiidte  Chemie  zn  Tübingen.  2,  214,  diese  Zeitsehr. 
K.  F.  4,  36'  in  inclir  oder  minder  nnroinciii  Zustande  auf  iliron  ^}I<•^^Ithor- 
gehalt  und  ihre  Zersetzuagsproduete  untersucht.  Die  Schlüsse,  die  Verf. 
«na  seinen  bisherigen  Untersuchungen  ziehen  kann,  sind  folgende: 

1.  Gobley's  l.t  cittiiu  und  aus  Vitellin  und  Ichthin  stannuen  k  p^ms- 
phorhaltige  Körper  geben  beim  Kochen  mit  ßarytwasser  dieselben  Zer- 
setzungsprodncte  wie  Protagon,  nlmlieh  Glycerinphosphoraftore,  Meurin  mid 
Fettsäuren :  letztere  sind  Stearinsäure  und  eine  Üii.ssi^e  Säure,  deren  Blei- 
salz tu  Aether  löslich  ist.  Durch  Behandlung  mit  ^Salzsäure  entsteht  eine 
Spaltung,  bei  welcher  die  genannten  FettsSnren  sieh  als  Niederschlag  au8-> 
scht  iflen ,  wälirc nd  eine  phosphorhaltige  organische  Säure  und  Neurin  ins 
Filtrut  gehen.  Letzteres  enthält  keine  freie  Phosphorsäurc  und  reducirt 
alkalische  Knpferlösung  nicht.  Die  Platinverbiiidung  des  erhulteneu  Neu- 
rins  gicbt  bei  langsamer  Krystallisation  niclit  das  vonDybkowsky  (diese 
Zeitsehr.  I^.  F.  3,  384)  beobachtete  octaedrisch  kiystallisirende  ZersetzangS" 
product. 

2.  Lecithin  und  die  aus  Vitellin  tind  Ichthin  stammenden  phospborhal- 
tigen Körper  enthalten  zweimal  t^o  \  i(d  Phosplior  als  Protagon  und  sind 
also  entweder  davon  ganz  verschiedene  Körix*r  oder  ein  Gemenge  von  Pro- 
tagon mit  einem  andern  phosphorhaltigen  Körper. 

3.  Jedenfalls  ist  also  Protagon  nicht  der  einzige  phosphorbaltige  KUr- 
per  der  Organismen. 

4.  Die  qualitativen  Bestimmungen  der  Phosphors&ure  in  alkoholisefaen 
oder  ätheri?(;h('n  Auszügen  ans  vpi  scliiedenen  thierischen  Orpnien  und  Meni- 
branen  reichen  nicht  hin,  um  die  E::£t8tenz  des  Protagons  darin  zu  beweisen. 

5.  Da«  Qnantnm  der  in  einem  ätherisehen^on  Cholesterin  und  Fetten 
befn  iti  II  Aiis/.uge  gefundenen  Phosphora&ure  erlaubt  keinen  Schlnss  auf 
die  Quantität  des  l^rota^ons. 

Verf.  behält  sich  die  weitere  Untersuchung  der  phosphorhaltigen  Kör- 
per in  den  Vogel-  und  Fischeiern  vor. 

(Medicin.  ehem.  Untersurli  n.  d  T^aborat.  f.  angew.  Chemie 

zu  lUbiiiijeu.  2,  221.) 


Ueber  eine  fluoreseirende  Substanz  aus  dem  Kubaholze.  Von  IV. 
Fr.  (i oppelsröd er.  —  Der  Verf.  hatte  Gelegenheit  an  einer  grünen 
Dampfdruckfarbe,  die  ausKubaholzthoncrdebck,  ludigcarmin,  Alaun,  Oxal- 
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SSiire,  Senegal^nmmi  und  der  nßthi^en  Menge  Wasser  gemischt  war,  eine 
prachtvolle  grfirip  Flnnrrscenz  zu  btitdiachten.  Aus  dem  alkoholischen  Ans- 
2age  der  Farbe  kouute.er  durch  ächUtteln  mit  Aether  d«o  Indigofarbstoff 
ennernen,  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  g»b  dann  be!»  Eindampfen  einen 
onvengrlinen  TM  -1  ;itaiid,  der  in  Aether  oder  Alkohol  gelöst  die  prachtvollste 
Fluorescenz  zeigte.  —  Aas  dem  gelben  Kabaholistbonerdelaok  gewinnt  man 
dfe  fluoreseirende  Svbetens  um  borten,  wenn  man  ihn  inverdSnnterKatron- 
lau^'-e  löst  und  den  durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  aus  dieser  Lösung 
getauten  Niederschlag  in  mit  Salzsäure  versetztem  Alkohol  lost  —  Direct 
aas  Kubaholz  kann  man  sieh  den  fluorescirendeu  Körper  darstellen,  wenn 
man  den  wässrigen  AoMimg  zur  Trockne  verdampft,  den  HHckstand  mit 
Alkohol  auszieht  und  nun  mit  schwefelsaurer,  essigsaurer  oder  salzsaurer 
Auflösung  von  Thonerde  versetzt.  —  Scliuu  Illabi  vv  etz  nnd  P  ia  undle  r 
gal>en  an,  dass  das  von  ihnen  aus  einem  Bestandtheile  des  Kubaextraetea» 
dem  Morin  dargestellte  Isomorin  in  alkoholischer  Lösung  uiit  Alaun  ver- 
setzt prachtvoll  fluorescire;  der  Verf.  ist  noch  damit  beschültigt,  diu  im 
KiilNiholseKtracte  entlialteDen  Stoffe  in  dieser  Richtung  zu  untersuchen,  um 
festzustellen ,  welcher  Körper  die  Fluore^renz  bewirkt.  —  Die  optischen 
Eigeusohafteu  des  Körpers  werden  von  Müller  in  Freiburg  weiter  verfolgt* 

(Pogg.  Ann.  131,  464.1 


UebMT  die  Cknutitation  des  TanneEnhoisies.   Von  Dr.  Julius  Erd- 

mann.  —  •fein  geraspeltes  Holz  von  „Pinns  abies"  wurde  auliHltind  mit 
sehr  verdünnter  Essigsäure  gekocht,  mit  heissem  Wasser,  Alkuhul  und 
Aetlier  nach  einander  aasgesogen  nnd  bei  100  -*  ||«trooknet.  Die  Analyse 
des  so  zubereitetoM  Holzes  führt,  nach  Abzug  einer  jr('rinf,'en  l^Icuj^e  von 
Asche  zu  der  Formel  OsoUiof^^i.  Gereinigtes  Tannenholz  nennt  der  Verf. 
GfyeoUffttüse;  dieselbe  ist  gelbweiss,  unUtolieh  in  allen  gewöhnlichen  Lß- 
sungsmitteln.  Diii  ch  Kupfcrox ydammoniak  werden  nur  Spuren  von  Collii - 
lose  gelöst ,  woraus  Verf.  den  Öchluss  zieht ,  das  Tannenholz  enthalte  pri- 
mitiTe  Cellnlose  mit  einem  andern  Körper  chemiseh  verbanden,  weil  freie 
und  reine  Zellsubstanz  durch  Kupferoxydammoniak  gelöst  wird.  —  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  das  Tannenholz  sieh  in  Traubenzucker  und 
einen  Körper,  den  Verf.  Liffuose  nennt.  Für  denselben  fand  Verf.  die  For- 
mel 6i«H260M  ,  nach  welcher  bei  der  Spaltung  56,3  Proc.  Li^^no.^e  erhalten 
werden  mflisstcn;  Verf.  erhielt  00 — (i')  Proc.  Das  mit  Salzsäure  behandelte 
Tanuenhoiz  ist  rütlilicligelb;  Verf.  schreibt  diese  Färbung  YerunreimVungen 
so.  Es  ist  unlöslich  iu  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Durcl)  K  i[>ter- 
oxydammoniak  werden  geringe  Mengen  von  (  rünlnse  ^relüst;  die  Haupte 
menge  ist  darin  unlöslich.  Die  Lösung  derCelhduse  erfolgt  wahrscheinlich 
unter  partieller  Zersetzung  der  Verbindung;  denn  das  mitKnpferammoniak 
behandelte  nnd  nachher  mit  AVass(  r.  Salzsäure  and  Ammottiakwasser  gwA- 
«  nigte  Holz  ist  bedeutend  dunkler  gefärbt. 

Die  Lignose  Mnterffisst  beim  Kochen  mit  Terdftnnter  SalpeterflXwreCel- 
lulose.  Verf.  bestimmte  zur  Be.^t'itigung  der  Moleeiilarforniel  03oH4r.Oti 
die  Cellolose  in  der  Glycolignose  quantitativ.  Eine  viertelstündige  Oxyda- 
tion mit  verdünnter  Salpetersäure  lieferte  keine  genauen  Resultate ;  anstatt 
der  berechneten  43,87  Proe.  wurden  46,0—46,8  Proc.  Cellulose  erhalten, 
welche  noch  stark  gelb  gefärbt  ^«.;ir.  —  Verf.  hat  nooli  versucht,  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  zu  oxydiien.  Ein  Volumen  Salpetersäure  von  1,2 
spec.  Gew.  wurde  mit  U'y  Volnmen  Wnsser  verdfinnt  und  die  bei  100°  ge- 
trocknete, staubfreie,  fein  geraspelte  Glycolignose  genau  eine  halbe  Stunde 
lang  mit  einer  genügenden  Menge  der  so  verdünnten  Säure  gekocht  unter 
Ersatz  des  verdunstenden  Wassers.  Der  Oxydationsrückstand  wurde  zuerst 
mit  heissem  Wasser,  dann  mit  i  lir  vr  r  liinntem  kocbf  inlen  Ammoniak, 
aberiuals  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  Alkohol  gewaschen,  bei  10(P  ge- 
trocknet und  gewogen.  Diese  Operation  wurde  so  oft  wiederholt  bis  der 
Rttekstaad  dordi  weitere  Oxydation  nur  uoeliSttSBerBt  wenig  abnimmt  Nadi 
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lOmallger  Wiederliolang  waren  42,6  Proc  der  angewandten  Glycolignofte 

rückständig;  daljci  kommt  auf  die  4  ersten  Oxydationen  eine  Abnahme 
von  47»U&  Vrofi.,  auf  die  6  letzten  vertheilt  sich  ziemiich  gleichmässig  eine 
Abnahme  von  9,42  Proc.  Dureh  weitere  OxvdatioQ  nininit  da«  Gewicht 

auch  noch  ab,  jUlein  ^'(  rf  luriinit  an,  dass,  n  i fridpui  einmal  die  berechneten 
43,61  Proc.  Überschritten  sind,  eine  Eiuwiikung  der  ^Salpetersäure  auf  die 
Cellnlose  selbst  stattfindet.  Er  nimmt  an,  dass  die  Oellulose  am  besten 

dadurcJi  auf  ilur  Ivcinlieit  j^oprüft  Nscnlcii  könne,  das»  man  sie  anhnUend 
mit  tSalputersäure  kocht,  wobei  letztere  durchaus  uicht  gefärbt  werden  darf. 

Verf.  hat  ferner  durch  Einwirkung  von  sehmehendem  Katinmh^rat 
auf  Glycolignose  Bernsteinsäure  und  einen  Körper  erhalten,  der  in  seinen 
Kractioncii  frrospe  Aehnlichkeit  mit  dem  llrenKcatechin  und  der  Protoca- 
tL'cliui>äuie  zei^^t,  jcckurulls  in  naher  Ik'zieliung  zum  lirenzcatechiu  steht 
Auch  Lignose  und  (jlycodrupose  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  245)  liefern  mit 
schmclzcnt!(  ni  Kaliumhydrnt  Ilrt'nzcateehiii-Körpcr ;  dafrofjfcn  liefert  völlig 
reine  Celluluse  sie  nicht.  Aus  dieisen  I^eoltaditun^a  n  uuü  dem  bereits  von 
IllaHiwctz  beobachteten  Kntstehen  von  Btriisttinsäurc  beim  Schmelzen 
des  Znekers  mit  Kaliumhydrat,  zielit  Verf.  den  Sclilu.s.s,  dass  die  Cllyco- 
liguose  und  Glyeudrupose  aus  einer  zuckcrbiläentU  ii  Gruppe,  welcLc  duicl» 
Spaltung  mit  Salzsäure  austritt;  einer  aromatisehen  Gruppf.  welche  nut  der 
('cnnltrsc  nncli  l'ehandhin;^  mit  Salzsäure  iinch  verbunden  ist,  und  endlich 
aii^s  der  Gruppe  der  pri/mlwett  CeUuhse  bestehen.  Verf.  ist  der  Ansicht, 
die  Hippumnre  im  Harn  der  Herbivoren  stamme  ans  der  aromatiBeben 
Gniiipe  der  ('iitieularsuli.stanz.  Die  Iiohfaser  von  Heu  und  Stroh  liefert, 
nachdem  sie  vorher  mit  verdünnter  Essigsäure,  Wasser,  Alkohol  und  Aetber 
anhaltmid  ausgezogen  ist,  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat BrenaeatooUn» 
Ktfiper.  (Ann.  Ch.  Pham.  5.  SnppL  323^1 


Ueber  das  Verhalten  von  Acroleln  zu  Kalihydrat.  Von  A.Claus 
—  Der  Verf.  verwendete  das  Acrolelfu  nicht  in  reinem  Zustand,  sundero 
verdichtete  die  beim  Erhitzen  von  Glyeerin  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 

auftretenden  Dämpfe  in  einem  I.icVti^- scIien  Külilrolir,  welelies  in  den  Tu- 
bulus  einer,  uiässig  coucentrirte  Kalilösung  enthaltenden  Woulff' scheu  Flasche 
mündet;  mit  dem  2.  Tnbulas  der  letzteren  ist  eine  IJ-Röhre  in  Verbindung 
gebracht,  deren  unterer  Theil  mit  Kalilauge  abgesperrt  ist.  Auf  diese  Weise 
gelingt  es  vollkommen,  sich  vor  jeder  Iklästig^ung  durch  die  Acrolein- 
dämpfe  zu  schützen.  Sehr  vortheilliul  t  iüt  es  lernci,  die  Retorten,  in  denen 
die  Destillation  des  Glycerins  mit  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  yorge- 
nommen  wird,  nach  beendigter  Operation  nicht  zu  rcinigfMj,  sondern  nach 
dem  Erkalten  einfach  zu  dem  erhärteten  Kiickstaiid  das  Material  für  eine 
neue  Destillation  hinzuzugiessen.  Ks  wird  dadurch  die  Ausbeute  der  zwei- 
ten Operation  eine  bedeutend  rciehlicliere  und  zugleich  ist  dabei  lästige 
Aufschäumen,  namentlich  beim  Beginn  der  Einwirkung  des  schwclolsaureu  ^ 
Sateea  auf  das  (rlycerin  fast  ganz  vermieden ;  so  dass  man  in  derselben  Be- 
törte, ohne  sie  zu  putzen,  nach  und  naeli  die  5 — Gfaelu;  Menge  von  Gly- 
cerin  ganz  bequem  'ixk  verarbeiten  vermag,  welche  bei  der  ersten  Destillation 
ein  ÜeberschSumen  beflirohten  lassen  mnsste. 

Die  mit  Acrolein  gesättigte  Kalilösung  (es  ist  gleie!i;?Iiltig,  ob  man  eino 
wässrige  oder  alkoholische  Auflösung  angewendet  hat)  lässt  beim  Ucbei- 
s&ttigen  mit  SehwefeMure  unreine  Hexaerolsaure  in  braunen  Floeken  falten; 
und  bei  der  Destillation  der  da\  (>n  abfiltrirten  Lösung  geht  dann  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Acrylsäure  über;  da  sich  die  letztere  aber  nicht  sehr 
Riebt  mit  den  Wasserdampfen  verflüchtigt,  so  muss  man  die  Destillation 
unter  öfterer  Erneuerung  des  Wassers  ziemlich  lange  fortsetzen.  Das  De-^ 
stillat  besitzt  den  cigenthiunlichen  Geruch,  wie  niati  ütTi  stets  }>e!  »Vt  Dar- 
stellung der  Acrylsäurc  auch  durch  Silberoxyd  ualn  nimmt.  Naeh  dem 
Nentrafisiren  mit  kohlensauren  Blei  und  dem  Eindunsten  der  Lösungen 
unter  der  Luftpumpe  hinterbleibt  das  unreine  Bleia<»3rhit  in  Kadelgnippen 
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wie  kleine  Secstcrne  von  einem  Syrup  umgcljon,  Duroli  Abspülen  mit 
Alkohol  und  Reinii^n  mit  Thierkohle  ist  daraus  das  reine  Salz  leicht  zn 
erhalten.  Eine  grössere  Menge,  als  4—5  Grm.  der  reinen  BleiverlTindiing 
lassen  sich  jedoeh  bei  VetarbeituDg  Yon  ungefähr  60  Grm.  Glyeerin  nicht 

gewinnen. 

Auf  IlexHcrolöäare  istNatriumamal^am  ohne  jede  Einwirkung.  Bei  der 
tiOfllsien  Deefeilkition  hezAeroleanrer  Salze  bildet  sich  ein  gelbgciarbtcs  Gel 
Ton  widiigem  Ckmeb.  (Naturf.  GeseUech.  1867,  Freibmg  l  Br.) 


^  tTeber  die  ehamlBolie  Oonstittition  des  MdotteTCk  Ton  J.  L.  Park  e. 

—  Verf.  hat  Analysen  des  Eidotters  nach  folgender,  von  Iloppe-Seyler 
vorgeschlagenen  Methode  ans^^eführt :  Das  vom  Eiweiss  getrennte  Dotter 
wurde  mit  Aether  geschüttelt  und  mehrere  Stunden  sfeheu  gelassen;  danu 
decantirt  nnd  dieser  FrocetB  so  oft  wiederholt,  bis  die  abgegossene  Flüs- 
Btekeit  Tollkommcn  farblos  erschien.  Der  Rückstand  wurde  darauf  mit 
-AOcohol  bei  45—50^  behandelt  und  warm  filtrirt.  Die  auf  dem  lllter  zu- 
rfiekblelbenden  AlbuminstolTe  und  unorgantaehen  Salze  wurden  mit  Wasser 
gewaschen ,  um  die  IfJslichen  Stoffe  zu  trennen ,  der  nun  bleibende  Rück- 
itand  getrocknet,  gewogen,  verascht  und  das  Gewicht  der  Asche  bestimmt. 
•ii^l^A.ether''  und  Alkoholextracte  wurden  nach  dem  Abdestilliren  im  Yaefiiim 
getrocknet,  der  Rtickstand  gewoirt  n  .  und  dann  beide,  aber  getrennt,  mit 
eonoeutrirter  alkoholischer  Kalilauge  gekocht;  es  schien  mindestens  7stün- 
dlges  Koehen  znr  vollständigen  veneifung  der  Fette  und  Zerlegung  der 
protagonartigen  Suli-t  ui/fm  erforderlich.  Der  v(!rseifte  Aetherextractrück- 
stand  wurde  nach  vollständigem  Verdunsten  des  Alkohols  auf  dem  Wasser- 
bade in  Wasser  gelöst  (für  40  Grm.  Dotter  ist  mindestens  1  Liter  Wasser 
eriforderlich) ,  und  durch  Schütteln  mit  Aether  das  Cholesterin  ausgezogen. 
Die  zurückbleibende  wnsaerij^c  Lftsun»"  wurde  darauf  mit  Salzsäure  in»er- 
sättigt,  und  durch  ubermuligeti  Sehiitieln  mit  xVether  die  fetten  Süuren  ab- 

fetrennt.  Von  den  ätheitochen  Lösungen  wurde  der  Aether  abdestillirt  und 
er  Rückstand  im  Vacuum  getrocknet.  Die  rückständige  wässerisi-e  saure 
Lösung,  welche  die  von  der  Zersetzung  der  profagonartigen  Subatanzeu 
herrührende  Phosphorsäure  enthielt,  wurde  zur  Tn>ckne  gebracht,  der  Rück- 
stand mit  Hoda  und  Sali)cfer  geschmolzen  iin  l  in  der  Schmelze  die  Phos- 
phorsäure bestimmt.  —  Der  AlkoholextractrUckatand  wurde  nach  dem  Ver- 
seifen mit  alkoholischer  Kalilange  und  Verdunsten  des  Alkohols  in  wenig 
W  is  or  gelöst,  mit  Salzsäure  übersSttigt,  die  ausgeschiedenen  fetten  Säuren 
abliltrirt  und  diroct  bestimmt,  und  im  Eiltrat  die  Phosphorsäure  wie  beim 
AethemtraeC  besttami  Dte  Besuliate  shid: 


A. 

Frisckes  Eidotter 
(3  DotAnr  «Munmeii 
42,967  Gm.  sekwer.) 


B. 

Am      'r.i^-,-.  ,U-r 
Bebriitunj,'. 
(2  Dottor,  zuüauiinfin 
35,94  Om.  ttckw«r.) 


Am  1".  '\':\'^f  Jer 
Bcbrütuii^. 
(2  Dott«>r,  KUHummnu 
li^lia  Um.  BChwor.) 


lerextract: 
M^k^vnii  Cholesterin  . 
dsrin/Fetto  SKim 

I  Protagon  •  < 
Alkoholextract  .  .  , 
.  .  IFetto  Säuren 
^"«^  iBer.  Piotagon  , 
L<'i'»licho  Salzo  .  .  , 
Albuauastoife  .  .  . 
Unlösliche  Salze 
Gsisniaito  feste  StoiTe 


31.391  Proc. 

1,750 
25,953 
17,422 

4,826 
2,949 
10,0.31 

0,35:1 
15,(12ü 
0,612 


n 

M 

*t 

'» 
»» 
n 
>» 
»> 

n 


23,.542  Proc 

1,281 
19,560 
13,500 

4,030 

2,332 

8,019 

0,287 
14,201 

0,623 
42,692 


35,417  Troe. 
1,461 

20,.5I3 
i7,0sl 

4,5  lÜ 

2,746 

0,30-2 

o.ino 

13,1)12 
0,90S 
55,213 


»» 
1» 
tf 

n 
t» 

» 


•  Verf.  stellt  noch  in  einer  besundeni  Tabelle  die  absoluten  Quantitäten 
der  Dotterbestandtheiie  für  1  Ei  berechnet  zusammen:  er  ist  üidessen  der 
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Anaicht,  dass  das  Gewicht  des  Dotters  selbst  bei  kq  gleiob^  Zeit  bezogenen 
und  dem  AnBchein  nftch  ganz  gleich  grossen  Eiern  bedeatend  differire;  or 

fand  z.  B.  das  'J'otalgrewiclit  eines  andern  Eidotters  zu  19, 1757  Grra.  Vert", 
glanbt  daher,  dass  eine  Vergleichung  hinsichtlich  der  Zunahme  odor  Ab- 
nahme des  Dottergewichts  während  der  Entwicklung  des  IliflnKlu  n.-<  mir 
von  geringem  Werth  sei  —  Das  erhaltene  Cholesterin  krystallisiir  sehr 
schön  beim  Verdunsten  drs  Aothor?,  ist  nber  natürlich  durch  FarbsJofte 
gefärbt.  —  Von  vornherein  liatt-e  \  eit'.  aii^'ttiiommen ,  dass  in  Alkoholex- 
tract  von  phospfaorsaurehftltigen  Sabstanzeu  alUn'n  Protogon  enthalfen  sei; 
berechnet  man  nber  de-'sen  Quantität  aus  dct  gefundenen  Phosphorsäure 
nach  der  von  Uebreich  aufgestellteu  Formel  dea  Protagons,  so  erhält 
man  viel  mehr  Protagon,  als  der  ganze  Alkoholanszugsrflcktand  betrügt 
Demnach  rouss  in  letzforem  offenbar  ein  Mü  hre  phosphorsäurereicli«'  Sub- 
stanz enthalten  sein.  Verf.  suchte  specieli  (•lyceriuuhusphursäure  nachzu- 
weisen, aber  yergeblieli.  Es  wurde  nftniliefa  der  Alkoholextraet  bei  g«\W)hn- 
i  'I't  niperatur  verdunstet,  der  Kückstaiul,  W(iehor  1,000  Pruc  desDuKt-rs 
betrug,  in  einer  schwachen  Kochsalzlösung  gelöst,  ültrirt  und  sowohl  im 
Filtrat  als  im  Rflekatand  die  PhosphorsSnre  bestimmt.  Ans  dem  Phosphor- 
säuregehalt des  Rückstandes  bt  rec  liiH  tt  n  .^icli  s.r)14  Proc.  dos  Dotters  an 
Protafrmi;  tlieser  I*ho8phor8äuregelialt  kann  niclit  von  Glj^cerinphosphor- 
säure  herrühren,  weil  diese  in  die  Losung  gehen  niüsste. 

tMediein.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat  f.  angew.  Chemie 

zu  Tübingen.  2,  209.) 


Bor  Kernitnis«  def  OxnnüaSoM.  Von  A.  Clans.  —  FHr  die  Ab- 

scheiduni^'  der  reinen  .Säure  pebt  die  Lüslielikeit  ders*ellien  in  Aether  ein 
vortreffliches  Mittel  an  die  Hand:  Man  braucht  die  geschmolzene  Masse  nur 
mit  Wasser  auszuziehen,  die  Jjösung  mit  überschüssigem  Kalk  zu  kochen, 
vom  Oxalsäuren  Kalk  abzufiltriren  und  nun  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure 7.n  iibersättifsren ,  nm  durch  Anszielicn  mit  Aether  eine  L{5snn«r  der 
reinen  Oxanil&äure  zu  erhalten.  Niiinut  man  für  die  Bilduung  der  Oxanil- 
aSnre  ans  sanrem  oxalsauren  Anilin  durch  Austreten  eines  Molecüls  Wasser 
an ,  dass  zu  dem  letzteren  ein  Ilydroxyl  (OH)  von  der  Oxalsäure  und  ein 
Wasserstoffatom  von  dem  Anilin  sich  vereinigt  iiaben,  so  bleibt  bei  der 
Verfolgung  dieser  Reaction  bis  auf  die  atomisüsehe  Constitution  des  Anilins 
dir  Yr:\'j;r  (rffen,  ob  das  austretende  ^Vfisperstoffatom  als  eins  der  im  Anilin 
mit  Kohlenstoff  oder  eins  der  mit  Stickstoff  verbundenen  Wasserstofiatome 
MMAimweisen  sei;  Mit  andern  Worten ,  ob  in  der  OzaniisSBre  der  Znsam- 
menhalt der  beiden  KoldenstoiTkenif .  der  Oxalsäure  einerseits  nnd  des  Ani- 
lins andererseits,  dircct  durch  Ausgleichung  von  KohlenstoffaffinitSten  beider 
Kerne,  oder  indirieet  dnreh  Vermlttinng  des  Stlclcstoffiitoms  bewirkt  zn  be» 
trachten  sei.  Die  Einwirkung  der  Salpetrigen-Säurc  nuiss,  wie  man  leicht 
sieht,  in  einfacher  Weise  dazu  dienen  können,  Uber  diese  Alteimtive  Auf- 
scfiinss  zu  geben.  WKre  die  erstere  der  eben  erwähnten  Annahmen  die 
richtige,  so  müsste  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  sich  auf  die  Gruppe 
KHs  beschränken,  die  Verbindung'  der  beiden  Kohlenstoffkerne  müsste  un- 
verändert bleiben  und  die  Eustehung  einer  Oxyphenyloxalsäure  wäre  zu 
erwarten. 

Der  Versuch  hat  ergeben,  dass  diese  Auffassung  der  Oxanilsäure  7)ic/i( 
gerechtfertigt  ist.  Vielmehr  entsteht,  wenn  mau  in  die  Lösung  reiner 
Oxanilsäure  in  etwa  80°  Alkohol  einen  üeberschuss  von  salpetriger  Säure 
leitet,  zuletzt  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Sriekstoff  nur  CarboLsuure 
und  OxalMure.  Danach  scheint  also  dem  Btiekstoli'atom  die  Rolle  des  ver- 
bindenden Gliedes  der  beiden  Kohlenstoffk^e  zoznschreiben  zn  sdn,  rnid 
die  Oxanilsäure  muss  als  Oxaphenylaminsänre  eraehciaeil  mit  der  atomistl- 
schen  Constitution:  e«!!»— NU— G0— C0.^H. 

(Katnrf.  Gesellseh.  Freibnrg  !.  Br.  1867.) 
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Ueber  die  Anwendung  der  baaisdi  sdiwefelsauren  Thonerde,  um 
^Ma  .AnvraMüdiett  von  (t^wtlKm  ofgwiiMhieiii  BobsteaMni  tm  Wmw  wn 

erkennen.  Von  F.  1'. Mlaniv.  —  Um  orfranische  Bestandtheile  im  Wasser 
iiaehzuweiaen,  versetzt  der  Verf.  1  Liter  des  Waasers  mit  ö  Cc.  einer  Lü- 
Bimg  yon  bftfliseh  sdiweffielsiinrer  Thonerde  (bereitet  dnreh  AnflÖsen  von 
8  Gnn.  Alaun  in  100  Cc.  Wasser  und  Zusatz  von  12  Cc,  einer  lOproe.  Kali- 
lösiing'i.  Die  i'honeide  verbindet  sich  mit  der  organisclien  Substanz  zu 
einem  unlöslichen  Niederschlag,  nach  dessen  mehr  oder  weniger  intensiven 
Fftrbmig  der  Verf.  die  Quantitiit  der  orgasiseben  Substanzen  abschätzt. 

(Compt.  rend.  65,  799.) 


trebev  die  Oxydation  des  Amylalkohols    Von  A  Clans.  —  Reiner 

liei  132"  C.  siculcnder  Amylalkoliol  war  in  einen  f'ylinder  gebracht,  darunter 
zunächst  eine  etwa  gleich  hohe  Schicht  Waaser  und  zu  unterst  eine  etwas 
höhere  Schicht  SaliietersSure  (von  1,5  spec.  Gew.)  gegossen.  Nachdem  das 
(iemisch  etwa  4  Monate  lang  bei  mittlerer  Temperatur  bedeckt  sich  selbst  • 
Überlassen  war,  hatte  sich  die  olton-  ölige  Schicht  vielleicht  bis  auf  ein  Vier- 
titeil  vermindert,  der  Geruch  nacii  Amylalkohohl  war  verschwunden,  dage- 
gen der  nach  Baldriausäure-Auiyläther  deutsch  w  alirzanehmen.  Die  Masse 
wurde  nun  mch  Zusatz  von  mehr  Wasser  ungefähr  zur  Hälfte  abdestillirt, 
wobei  der  Aether  mit  Wasser,  Salpetersäure  und  etwas  (ziemlich  wenig) 
BaldrianaSnre  überging.  Der  Destillationsrückstand  in  einer  Sehaale  zur 
S^rupconsistonz  eingedampft,  Hess  starksalpetersnttro  Dämpfe,  in  verhält- 
nissmässig  gi^i  ingem  Grade  von  Baldriansäure  begleitet,  entweichen.  —  Aus 
der  L9sang  krystalffi^e  beim  Eintrocknen  über  Schwefelsäure  nur  Oxal- 
säitrr,  nllerdings  mit  einer  statt  pelben  Färbung,  iedoch  offenbar  nur  durch 
Spuren  einer  Substanz  gefärbt,  an  deren  UotersucbaDg  nicht  zu  denken  war. 

(Natnrf.  Gesellsdi.  Preibnrg  i.  Br.  1667.) 


Ueber  die  Constitution  des  Nitrosodiäthylin's.  Von  A.  Geuther. 
—  Die  richtige  Bemerkung  Lossen 's  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  65  über- 
bebt mich  der  MUhe  zu  erörtern,  daas  das  von  £.  Linnemann  bei  der 
Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  auf  salzsaures  Aethylaniin  er- 
haltene Neoenproduct  di^  von  mir  und  Kreutzhage  entdeckte  I^'itroso- 
iHätht/liH,  also  ein  sehon  länast  bekmnter  Körper  ist.  leh  erlaube  mir  hier 
nur  die  i^eiuerkuny,  das.s  aie  Entstehung  dessellicn  aus  Diäthylaniin  und 
salpetriger  Säure,  sowie  die  Zersetzung  desselben  in  eben  diese  Körper, 
wenn  es  mit  concentrirter  Salzsäure  erwännt  wird,  es  unzweifelhaft  als  einen 
Abkömmling  des  Diäthylaniins  erscheinen  lassen,  und  zwar  als  Nitrosoxif- 
dMtht/Iamm  (d  h.  als  ein  Diätbylamin,  worin  an  Stelle  von  1  Mgt  H  die 
Elemente  ?»0-  enthalten  sind): 

O.NOJ 

Das  von  A.  Siersch  mit  Propylanrin  eroaltene  Nebenprodnct:  G^E^* 
H*Q*  ist  offenbar  das  bomokige  Ntirosodiprapylia. 


TTeber  die  wahrsolieinlicha  Identität  des  Methylaldehyda  und  dee 

Dioxymethylens.  Von  A.  Geuthe  r.  —  A.  W.  Hoffmann  (Compt  rend. 
65,  555;  d.  Zeitselir.  N.  F.  4, 6t  hat  über  die  Veränderung,  welch»»  die  l")äni{)fe  des 
Methylalkohols  erleiden,  wenn  sie  mit  einem  Strom  atmosphärischer  Luft  über 
eine  gldhende  1  Matinspiral«'  ^^eleitet  werden,  berichtet.  Er  ist  der  Meinung,  dass 
dabei  das  Methyhddehyd  gebildet  werde,  weil  das  mit  Ammoniak  alkalisclt 
gemachte  flüssige  Prouuct  mit  salpctersaureui  Silboroxyd  erwärmt  einen  voll- 
kommenen- Silberspiegel  unter  Bildung  zuerst  von  Ameisensäure,  dann  von 
Kohlensäure,  erzcu^rr  ,  dass  ferner  dasselbe,  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge 
erhitzt,  sich  beim  Kochen  trübe,  eine  gelbe  Färbung  annehme  Und  bald 
gelbbraune  OeltrOpfoheit  absobeide»  welche  im  hohen  Grade  den  Gwneh 
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von  Aldehyd  besiUeu-  dass  teiner,  wenn  man  SchvvcfeUvasserstoflf  in  das 
ursprüngliche  Prodaet  mte,  es  sicli  nae)i  einigen  Augenblicken  trübe,  indem 
sich  ölige  Trüj)!t'n  von  zwicbolartiirt'in  (Jeriich  abscht-idon,  die  sich  auf  Zu- 
satz von  SaUbäure  beim  Kocttou  lö^f  n  und  beim  hrkultcn  eine  Mnsse  blen- 
dend weisser  v^kter  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CH'-'S'^  liefern. 
Der  S<  linielzpunct  derselben  lie^^^t  bei  21S\  sie  verflUctigen  sich  ohne  Zer- 
setzung, sie  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol;  Aetber  ist  ihr 
tieates  Lösungsmittel.  Die  Zasammeiisetzung  dieser  Krystalle,  sowie  die 
obige  von  Hofmann  gego!)erjp  Itcschrcihnns"  derselben  stimmen  voHkom- 
men  ttberein  mit  der  von  Girard  (Ann.  Ch.  Pbarui.  100,  306)  durch  Ke- 
duetion  von  Sehwefelicohlenstoff  zuerst  beobsebteten,  später  von  A.  Hnse- 
mann  febend  120,  291)  ans  dem  Aethylcnsulfllr  (Prodnct  der  Kinwirknng 
von  Methylenjodllr  auf  Schwefelnatriura)  behn  Erhitzen  auf  150^  erhaltenen 
und  von  Letzterem  „Dimethylensulftir"  benannten  Verbindung,  lluse- 
mann  sagt  von  ihr,  dass  sie  in  feinen  klinorhombischen  Prismen  krystal» 
li.sire,  deren  Schmelzpnnct  oberhalb  200^  Hege,  die  sich  aber  schon  bei  weit 
niedrigeren  1  einpciaturen  in  reichliclier  Menge  verflüchtigen,  dass  sie  einen 
unerträglich  zwiebelartigen  Geruch  besitzen  und  ihre  Löslichkeit  in  den 
verschiedenen  indifTerenten  Lösunj^smitteln  sehr  gering  sei,  dass  sie  sich 
am  besten  noch  in  Schwelelkuhlenstoff  nml  Benzin  lösen.  Girard  beob- 
achtete ihre  unveränderte  Lüslichkeit  i)i  wanner  SalzsSore. 

W't-nu  darnach,  wie  mir  f<(heinr,  die  Idcntitiit  der  von  Hofniann  er- 
haltenen Krystalle  mit  dem  Dimethyleubultiir  nicht  mehr  bezweifelt  werden 
kann,  so  wird  die  Existenz  des  Methylaldehyds  in  dem  betreifenden  Oxy- 
dationsproduct  des  Methylalkohols  natürlich  ebenso  sehr  fra;rlich,  als  darin 
die  Anwesenheit  von  Dioxymetbylen,  das  seinerseits  durch  Oxydation  leicht 
Ameisenstiare  und  Kohlensäure  liefert»  wahrseheinlleh  wird. 

Jeaa,  den  25.  Januar  1868. 


Systematisohe  Ueberaicht  der  sogenannten  unorganischen  Verbin- 
dungen. Von  C.  Weltzieu,  Prof.  d.  Gh.  am  Polyt.  z. Carlsruhe,  Heidel- 
berg* Bassermann.  18(}7.  gr.  4^ 

Bei  der  grossen,  stets  wachsenden  Anhäufung  des  Mateiiils  ^^orden 
systemattscbe  Zosammenstellungeu  und  Uebersichten  fUr  die  Chemie  mit 
jedem  Tage  nothwendiger  una  nnentbebrlicher.  Von  dem  Veri^isser  der 
vorliegenden  sind  bekanntlieh  bereits  mehrere  Arbeiten  dieser  Art  ersehie- 
nen ;  die  jetzige  ist  die  Ergänzung  der  „systematischen  üebersicht  der  or- 

f anischen  Verbindungen"  i Braunsen weig,  1860),  unterscheidet  sich  aber  von 
ersclben  sehr  wesentlich  sowohl  der  Form  wie  dem  Inhalte  nach.  Das 
Altere  Werk  gab  ansser  dem  Namen  jeder  Vorbindung  und  dcs^^en  .Syno- 
nymen noch  die  Formel,  die  procentigc  Zusammensetzung  und  die  wesent- 
lichsten und  ciwracterisfigchen  Eigenschaften  an;  die  vorliegende  Arbeit 
giebt  nnr  die  eiienu.sche  Formel  tmd  nnr  ausnahmsweise,  bei  etlichen  Sili- 
caten und  anderen  complioirten  YerbiinJnngen,  in  Form  von  Aunierkungen 
aneh  die  Namen  der  Stoffe.  Verf.  giebt  den  Grund  nicht  an,  der  ihn  zu 
dieser  .^endernnf,'  bestinnnte;  Kef.  kann  darnach  kein  Urtheil  über  die  Noth- 
wendigkeit  derselben  gewinnen,  glaubt  aber  bedauern  zu  müssen,  dass  Verf. 
seiner  milhevollen  Compilation  iddit  wenigstens  die  Namen  der  StoAb  und 
rnr  iiflrni  die  Literaluni  irli weise  beigegeben  hat.  In  dem  Mangel  der  letz- 
teren auch  in  dem  genannten  älteren  nTerke  dürfte  der  vorwiegende  und 
vielleldit  einaige  Omnd  gefanden  werden  ftir  die  anffallend  geringe  Be- 
rücksichtigung, welche,  gelegentlichen  Bemerkunj^en  znfoljce  (Ann.  (  h.  IMiann. 
121,  24S;  126,  123),  das  Buch  in  chemischen  iüreisen  gefunden  zu  haben 
scheint  Mit  den  nöthigen  Literatomachweisen  ausgestattet  würden  beide 
Werke  zu  den  notfawendigsten  und  unentbehrUehtten  Bepertorien  gehOien. 

Neust.  Eberswalde,  Januar  1868.  Lothar  Heyer. 
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nuMqpbor  als  BeagenB  auf  Ketalle« 

Von  Dr.  Werner  Schmid. 

Phosphor  als  Reagens  auf  Metalle  ist  schon  wiederholt  empfolilen 

worden.  Sehen  wir  hier  ab  von  der  Natur  des  VcMgim^es,  der  weit 
complicirter  ist,  als  m:m  anzunelimcn  pHe^t  (indem  z.  Ii.  CuSOi  damit 
aneh  Schwefclkupft  r  IjUdet),  so  ergeben  mir  vieltaeiie  Versiiclie,  dass 
die  betreffendeu  iicactionen  so  ausserordentlich  fein  sind,  wie  kaum 
andere.  Ich  verwende  dazu  Lösungen  des  krystalUsirten  Phosphors 
hl  Schwefelkohlenstoff,  welche  dorch  Asbestfilter  klar  erhalten  werden. 
Schllttett  man  solche  mit  reinem  Wasser,  so  tritt  eine  schneeweisee 
Trübung  auf,  welche  schon  durch  ein  Minimum  einer  Metalllösung 
gefMrbt  wird.  Alle,  selbst  ammoniakalisrhr  Kupferlösunjj^en  fOxvdul- 
nnd  Oxyd-),  werden  braunroth,  Silberlösungen  scbwarz,  Queck^ilber- 
oxydlösungen  braangelb,  Gold  violett  gefällt ;  die  Filtrate  enthalten  in 
der  Regel  Oxydule  (An,  Pt,  Cu ).  Die  Reaction  wird  höchst  empfind- 
lleh,  wenn  man  mit  jener  Lösnng  Filtrirpapier  tränkt,  das  man  der 
Entzündung  halber  nattirlich  nicht  voUstindig  trocknen  darf.  In  die- 
sem Falle,  sowie  beim  Schütteln  der  I^ösungen  unter  zu  grosser  Ver- 
dttnoun"'  treten  die  Erscheinungen  oft  nur  stellenweise  ein. 

Um  einen  Begriff  von  der  Feinheit  der  Reactiouen  (d.  h.  der  w^t 
gehenden  Erkennbarkeit)  zu  geben,  fahre  ich  folgende  Reihe  an: 

Es  geben  5  Cc.  einer  Lösung  von  Kupfervitriol 
a)  bei  34,6  Mllgr.  C'uS0'  5  nq.  im  Cc.  branne  Füllung 
h  bei  Verdünnung  vou  n)  aufö  50  fache  sehr  staxke  Reaction, 

c)  ^  I*  b)  ,»   10  fache  sehr  deutliche  BeaeCion, 

d)  „  „    e)  „  Doppelte 

^  f»    *i    H    3  fache    it        n  n 

f)  ^  „    ^   „    4  fache  deutliche  Reaction, 

^)  „  n   n  n   5fache  sehr  schwache  Beaotion. 

Die  Silberreaction  llbertrifft  Jene  mit  Chloriden: 

5  Co.  SüberaitratUtoong  gaben 

a)  0,017  Gr.  NO^Ag  im  Cc  mit  P  schwane  FXIliing  mit  HO  starke  TrUbvog 

6)  aj  aut's  100  lache  verdünnt     „  »         »  »>  *> 

c)  b)  aafs  10  fache  „    sehr  starke  Read.  „     dentl.  Reaction 

*  o- r   u  deutl.,be8  stellen-  c«.,»  r» 

41      „     2d  fache     „  weise  sichtbare  R.    "      Sp»r  emer  R. 

„     öO  fache     „  „    schwache  Reaction   „      keine  Reaction. 

fj     ^   lOOfkche    „         n    kanmbemerkb.  R.  „ 

Breslau,  20.  Jannar  1868. 
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ITeber  QneokBübemaphtyl  und  ^mge  Derivate  des 

NaphtaUiuk 

Von  Robert  Otto  und  Gustav  HöricSs. 

In  der  Absicht,  aus  dem  MonubiüDuiaphtalin  das  dem  von  Fittig 
(Auu.  Ch.  riiarm.  121,^61;  132,  201;  zuerst  dargestellten  Diphenyl 
entq^rechende  Dinaphtyl  darsuatdlen  und  ntther  zu  untersneheD,  be- 
gannen wir  das  Verhalten  des  Katrinma  gegen  Bromnaphtalin  nnter 
verschiedenen  Verhältnissen  zu  studiren.  Inmitten  unserer  Versuche 
erschien  diti  Arbeit  von  Ferdinand  Lossen  „über  die  Producte  der 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Naphtalin"  (Ann  Ch.  Pharm. 
144,  71  u.  diese  Zeitschr.  N.  F.  'A,  411)).  aus  welcher  wir  ersahen, 
dasä  derselbe  die  nämlichen  Versuche  mit  denselben  liesultaten  ange- 
steltt  hatte.  Hau  erhfilt  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
naphtalin bei  hitherer  Temperatur  —  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
findet  keine  nenneaswerthe  ^action  statt  —  nur  verschwindend  kleine 
Mengen  von  l>inap]ityl,  vorzugsweise  einen  mit  diesem  isomeren  oder 
li  olymrrrn  Körper,  welcher  in  VVj\s>jer,  Alkobol,  Aefher.  Benzol  unlös- 
lu  li  iöt .  sirli  aber  leieht  in  KohleustotFsulfid  losL  und  aus  seiner  Lö- 
sung dm  ch  ther-Alkohol  in  kleinen  chocoladenbraunen,  je  nacli  ilirer 
Grosse  mehr  oder  minder  intensiv  gefärbten  Harzkfigelohen  gefällt  wird. 

Wir  liessen  nun  Katriumamalgam  auf  Bromnaphtalin  einwirken^ 
dabei  verlief  aber  die  Keaction  in  ganz  anderer  Weise;  indem  sieh 
das  Quecksilber  bei  derselben  betheiKgte,  erhielten  wir  Quecksilber- 
Dapbtyl: 

2(CioDjBr)  -h  NaaHg  geben  cl'u'}*  +  2NaBr.^ 

Monobromnaphfalui.  Das  zu  der  Darstellung  des  Quccksilber- 
naphtyls  benutzte  Monobroinnaphtalin  war  nach  der  Methode  von  O. 
Glaser  —  dnreh  Einwirkung  von  Brom  auf  m  Sehwefelkohlenstoff 
gelöstes  Naphtalin  und  fractionirte  Destillation  des  nach  .dem  Abdestil- 
liren  des  CS2  bleibenden  Rohproductes  —  gewonnen  worden  (Ann.  Ch. 
Pharm.  1 35,  40  od.  d.  Z.  N.  F.  1,  499).  Es  besitzt  die  von  Glaser  anpre- 
gebenen  Eigenschaften,  löst  Jod,  Naplitalin,  Bibromnaphtalin,  Qnecksil- 
herjodid  ohne  steh  damit  chemisch  zu  vereinigen,  wird  von  alknhulisrliem 
Kali  selbst  im  ^'eschloasenen  Kohre  nicht,  von  Natriumamalgam  in  uiko- 
hoKscber  Lösung  leieht  m  Kaphtalhi  und  Bromnatrium  xeilegt  Siede- 
punct  277—2780.  Glaser  giebt  2850  ^i,  Wahforas  ebenfalls  277* 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  3).  Nordhäuser  Schwefelsaure  löst  es  xu 
Bromnaphtahnschwefelsäure.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsilure- 
anhydrid auf  Bromnaphtalin  konnte  keine  dem  Sulfobenzid  entspre- 
chende Verbindung  erhalten  werden.  Mit  Pikrinsäure  selieint  es  si<'h 
zu  einer  in  schönen,  gelben  Nadeln  iayätuiiitiireudeu  Verbindung  zu 
vereinigen.  Von  ttnem  Gemisehe  aus  saurem  ehromsauren  Kalium 
und  Sdiwefdsture  wird  es  sehr  alhnfllig  angegriffen. 

1)  C— .12  U.S.  w. 
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ParsieUimff  dSe«  QuecksUbemapklyk*  Ein  Gemisch  ▼ob  Brom- 
naphtalin  mit  dem  mehrfachen  Volumen  wasselfreien  Benzols  (Siedep* 
120— 140<^)  wird  mit  einem  Uebersehussc  von  nicht  zu  viel  Natrium 
enthaltenden,  noch  tcip^ig^cn  Amnlirum  IG — 18  Stunden  gekocht;  ans 
der  vom  Quecksilber,  Amalj;am  uiul  ßiuinnatrium  Biedend  heiös  abfil- 
trirten  Lösung  scheidet  Bich  beim  Erkalten  das  Quecksilbernaphtyl 
fast  voDsttodig  ab  und  kann  durch  UmkiystaUisiren  ans  heisBem  Ben- 
zol oder  flchwefelkohlmtoff  gernnigt  werden. 

Eigenschaften.  Kleine,*  weisse,  glBnzende,  unter  dem  Mikroskope 
als  rhombische  Säulen  mit  4 flüf^hiircr  Zuspitzung,  bei  richti«?cr  Lage 
wie  Briefcouverts  erscheinende,  geruchlose,  an  der  Luit  und  am  Lichte 
nicht  verändert  werdende  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol,  kaltem  Benzol  und  Aether,  leicht  löslich 
hl  heissem  Sehwefelkoklenstoff  nnd  Chtoroform,  weniger  leicht  m  heissem 
Bensol.  Sehmelapnnct  243^;  Uber  denselben  erhitst»  zersetzen  sie 
sich  miter  Abscheidnng  von  Kohle  nnd  Quecksilber  nnd  geben  ei» 
krystallinisches  Destillat. 

VerhaUen  gegen  Natronkal/c.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  zer- 
lälU  das  Quecksilbernaphtyl  vorwiegend  nach  Gleichung: 

Cil^i}^  +•  HaO  ^  2CioH»  +  HgO. 
LOat  man  die  bei  der  Zersetsnng  snftr«ienden  Prodnete  in .  heissem 
Alkohol  auf,  80  bleibt  Harz  zurück;  aUs  der  Lösung,  welche  stark 

fluorescirt,  scheidet  sich  beim  Erkalton  zunächst  Naphtalin  ab;  in  der 
von  dipsf  m  n:ptr(nnten  gelben  Mutterlauge  befindet  sich  noch  fin  zwei- 
ter KrihU  nw  asäcrstdiT:  l>eim  Verdunsten  derselben  scheiden  sich  noch- 
mals liarztrupichcu  ab,  mau  giesst  von  diesen  wiederholt  ab  und  erhält 
SO  schliesslieb  den  Kohlenwasserstoff  in  ktoinen  gelblichen  Warzen, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  noch  gereinigt ,  in  kleine 
schwach  gelbe  Blättchen  übeigefflhrt  worden,  welche  nnlösfich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sowie  in  Alkohol  waren 
und  bei  133"  srhmol^eii.  Die  Menge  dieser  bei  der  Zersetzung  auf- 
tretenden Vf  liiiüUüiig  ist  sehr  gering  —  aus  20  Grm.  Quecksilber- 
naphtyl wurden  gewonnen  0,U6t>0  Grm.  —  Eine  mit  dieser  geringe 
Quantitit  angestellte  Anatyse  ergab  93»6  Froe.  0  und  6,4  Pioo»  H.  Ob 
dieser  Kdrper  mit  Lossen's  Dina^tyl  identisch  ist»  wofür  die  Eigen- 
sehaften  zu  sprechen  Schemen  —  nur  der  Schmelzpunct  lag  nidit  bei 
1540,  sondern  bei  133»  —  aber  höchst  wahrscheinlich  war  unser 
Product  noch  nicht  ganz  rein  —  nitissen  wir  dalun  gestelllt  sein  las- 
sen. Die  Analyse  stimmt  mehr  für  die  t  ormel  (1<'s  Naphtalins,  wel- 
ches 93,7  Proc.  C.  ^nd  6,4  Proc.  H  enthält;  Dmuphtyl  erfordert  hin- 
gegen 94,5  Proc.  0.  nnd  5,5  Proc.  H. 

Verhauen  gegen  Joäwmer$toffkäure^  Bromwaseenioffsäure,  Sal- 
petersäure n.  B.  w.  Von  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Quecksilber- 
naphtyl nach  einigem  Erwärmen  leicht  und  glatt  in  Naphtalin  und 
Quecksilberjndirl  gespalten,  ebenso  verhalten  sich  Chlorwasserstoff  und 
Bromwasserstoff,  s.  B.: 

ii* 
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SIhI}"^  +  4HJd  geben  HgJds  H-  2CiA. 

cloH;}^^  +  2HC1  geben  HgCh  +  2CioH8. 

Die  Benetton  gleicht  der,  welche  swiechen  SUDnftthylomethyl  und  Stüs- 
Btture  stattfindet: 

(CsH&JtP"  -h  4HCI  geben  2Cn4.-|-  2C2H0  -j-  SnCU. 

Wihfend  QqeekBÜlMnDethyl  und  HCl  in  folgender  Weise  auf  einander 
reagiren: 

CH^jHg  H-  HCl  geben  ^^,}Hg  +•  CHi 

wässrige  Cyanwasserstoffsäure  (15  Proe.)  wirkte  auf  Quecksilher- 
naphtyi  nn-ht  ein,  es  findet  vielleiclit  unter  erlir»liteui  Drucke  Reactiou 
statt,  etii'ii.sü  verhielt  äieh  Wassers torts  11  Itid.  kSalpetersäure  und  Schwe- 
felsäure bilden  ans  dem  Quecksilbernaphtyl  ISa^htalin  (resp.  Nitro- 
napbtatin  und  Snlfonapbtalinsäiire)  and  salpetersanres  oder  sebwefel- 
sauree  Qi]eekBilber-(oxyd). 

Vorhalten  gegen  Joä.  Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Quecksil- 
bernaphtyl  erhält  man  zunächst  Dijodqneeksilbernaphtyl  (I),  dieses 
wird  durch  ferneren  Zusatz  von  Jod  in  Jodnaphtalin  und  Quecksüber- 
jodid  gespalten  (II): 

DijodqrtecksilhernapJityl.  Man  fflErt  zu  einer  Lösung  von  Queck- 
BÜbernaphtyl  in  OS2  2  At.  Jod,  destiilirt  das  Lösungsmittel  ab  und 
krystallisirt  das  Dijodquecksilbernaphtyi  aus  f^rossen  Mengen  heiasen 
Weingeistes  um.  Es  bildet  schöne,  atlasgluiizeiide,  weiche,  biegsame 
Nadda^  die  nnter  dem  Mikroskope  als  lang  geatreeicte,  rbombiscbe, 
ngespltzie  Siakn  eraohenien,  am  Lidtte  nnvertUiderlieb,  wenn  lang- 
sam ans  der  Lösung  krystallisirt,  an  mannigfachen  dendritischen  Ge- 
bilden gmppirt.  Unlr^slicb  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Aothfr,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und 
Kohlenst^jÜsulüd.  .Sebmelzpunet  185".  Beim  Glühen  mit  Kalk  zer- 
setzt sich  die  Jodvcrbiudung  nach  Gleichung: 

C10H7 


Ci 


llH^jHgJds  H-  H2O  geben  BgO  +  2Jd  +  20ioHs. 


Beim  Kochen  mit  alkoliolisch^^ni  Kali  färben  sich  die  Krystalle  grau, 
dann  schwai'z;  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  kleine,  undeutliche, 
weisse,  bei  223<>  schmelzende  Krystalle  ab;  beim  Kochen  der  in  Ben- 
zol gelösten  Jodverbindnng  mit  AgsO  findet  Bildung  von  AgJd  statt 
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Monojoänaphtalhi.  Die  Lösnng  des  DijodqueeluiHiernftptityls  in 
CSs  wird  so  lange  mit  Jod  vernetzt,  bis  die  violette  Färbung  niefcit 

mehr  v^»rschwindct,  vom  ausgrscliiedt  non  HgJda  abfiltrirt,  der  Schwe- 
felkohlenstoff" verdunstet  und  das  zurückbleibende  .Todnaphtalin  durch 
Waschen  mit  Jodkaliunilöaung  vom  beigemengten  IlgJd)  befreit.  Das 
Jodoaphtalin  bildet  ein  farbloses,  dickliches  Gel,  in  Kältemischung  von 
Schnee  nod  NaCl  nieht  feat  werdend,  Aber  300 <  siedend,  scbwerer 
als  WMBer,  inUteiidi  darin,  in  jedem  VerliAltniBse  mit  Alkohol,  AeCher, 
Benzol,  Kohlenstoffsulfid  mischbar,  von  eigeuthümlichem,  an  Naphtalin 
und  Broiniiaphtaliu  erinnernde m  Gerüche.  Es  löst  Jod  und  Queck- 
silbüfjodid,  wird  von  Schwefel hhuio  unter  Freiwerden  von  Jod  gelöst, 
durch  Natriumamalgara  in  alkoholischer  Lösung  leicht  in  Jodnatrium 
und  Naphtalin  zerlegt.  Weiugeistiges  Kali  im  geschlossenen  Rohre 
bei  t60<>  bildet  Jodkalium,  Naphtalin  nnd  hanige  Frodoete.  Brom 
wirkt  wie  Jod  auf  Qiieckailbemmpbt;^  ein;  es  'entsteht  sun&cfast  eine 
aas  heissem  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirende  Dibromverbindung, 
welche  wie  die  entsprechende  Dijodverbindung  durch  fernere  Einwir- 
kung von  Brom  in  Bromnaphtaün  und  Quecksilberbromid  zerfällt. 

Wesentlich  anders  ist  das  V  erhalten  des  Jods  gegen  Queckäilber- 
metbyl  und  die  Homologen,  z.  B: 

J?ischemmd  dem  QueciuUbernaphtyl  aualog  verh&lt  sich  das 
Ziokamyl : 

Aber  die  erste  Phase  der  Heaction  verläuft  so: 

Vei' halten  gegen  Essigsäure.  Mit  Ffsi^säuro  zerlegt  sich  das 
Quecksilbernaphtyl  im  Sinne  folgender  Gleichung  in  Naphtalin  nnd 
Acetylquecksilberoxynapht} i : 

Aehnlich  wirken  Zinkmethyl  und  Methylalkohol  auf  einander  ein:  * 

Heä^inkoxymethyL 
Acetylquecktitberoxynaphtyl.  Man  Itot  das  QEeckrilbemaphtyl 
in  heissem  Eisessig,  dampft  ein,  erfaitst  den  Rllekstand  im  Wasser* 
bade  bis  das  Naphtalin  sich  verflüchtigt  hat  und  krystallisirt  die 
Essigsäureverbindung  ans  heissem  Alkohol  um.  Sie  bildet  kleine, 
ku^rlip'  gruppirte,  atlasgli^n'/pndf,  weisse,  geruchlose  Nadeln,  unter  dem 
Mikroskope  als  platte  rhombische  Säulen  oder  Tafehi  erscheinend, 
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Sobert  Otto  n.  GuBttv  UöiUb, 


nnKJsIleh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  Alivohol,  Koh- 
ieustofikulfid,  Benzol^  Chioiolorm,  weniger  in  Acthei.  Schmelzp.  154^'). 

Durob  SalnOUire  und  ithnUche  SttnraD  (UJd,  HBr)  zerlegt  sich 
da»  Aoetylqaocksilbefoxynapbtyl  ki  Queokailbwchlorid  n.  8.  w.,  Kapb- 
teUn  und  Esaigattire: 


Conoentrirto  Sehwefeteftare  bildet  scbwefdsaiireB  QnecksSber- (oxyd), 
EBBigsäure  und  Naphtalinschwefelsftnre. 

GoDC6ntrirte  AmeiBensäure  und  Battersäure  wirken  auf  Queck- 
ßilbomaphtyl  wie  Essigsüure  ein ;  erstere  giebt  (neben  Napbtalin)  eine 
kryBtalli sirende,  letztere  eine  ölfihmigc  Verbindung. 

Wir  versuchen  jetzt ,  ob  EHsigsäureäthyläther  auf  Quecksilber- 
naphtyl  einwirkt;  wftre  dies  der  FaU,  so  rnttsste  vuraassicbtUch  ausser 
der  besprocbeneo  Essigeftiireverbindiuig  AethyfaiaphtaHo  entstehen  und 
dadurch  ein  Weg  snr  DarsteUnng  dest  Homologen  des  Napbtalbis  ge- 
geben sein. 

Bihn  Erhitzen  des  Quecksilbern aphtyls  mit  Wasser  sowolil  wie  mit 
Jodätljyl  auf  \40^  im  gescblosseiien  Rohr  fand  keine  ZerRetzung  statt. 

Nati'iumamalgam  iu  alkobolischcr  Losuug  wirkt  auf  Quecksiii  in  - 
naphtyl  nicht  ein;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheiden  Metalle  (Cn, 
Zn,  Sb)  ans  der  Lösung  des  Qnecksilbemaphtyls  kein  Qoecksilber  ab. 
Mit  Qoeckalibereblorid  verbindet  sich  das  Qtteeksilbemaphtyl  siebt 


Wir  haben  fl  n  Vorsnch  gemacht,  durch  Kochen  von  Zinknatrinm 
mit  Hromnaphtalin  ein  dem  QueekBilbernaphtyl  entsprec.liendes  Zink- 
naplityl  darzustellen,  aber  ohne  Erfolg.  Dasselbe  Resultat  erhielt 
Lossen  (a.  a.  0.),  der  denselben  Versuch  zu  einem  andern  Zwecke 
anstellte. 


Nebenproduct  bei  Darstellung  des  Quecksilbemaphtyis,  ,  Naeh 

dem  Auszielieu  mit  Benzol  stir  i^tfernuug  des  Qbecksilbemaphtyls 

bleibt  b<^i  dem  Quecksilber,  Amalgam,  NaBr  ein  brauner  harziger  Kör- 
per, weither  identisch  ist  mit  dem  bei  Einwirkung  von  Ka  auf  Brom- 
naphtalin  sicli  bildenden  isomeren  (polyraeren?)  Dinaphty!.  Die  Quan- 
tität dieses  bei  der  Reaction  sich  bildenden  Körpers  ist  nur  gering. 

SuifmaphUüinchlorür  aus  napbtaünsdiwefelsanreni  Natrium  und 

PCIö  dargestellt,  besitzt  die  von  Klmberly  (Ann.  Cb.  Pbam.  114, 
129)  aif^j-i  o^ftbenen  Eigenschaften 

Verhalten  gegen  NatriumamaJgoj/i.  In  alkoholisclior  Losung 
wird  das  Clüorür  durch  Natriumamalgam  leicht  in  Naphtalin  un^ 

l>.Es  ist  unseres  Erachtens  nicht  bekannt,  dass  sich  Naphtalin  in  grossen 
Mengen  in  heissem  Eisessig  löst;  selbst  kalter  löst  es.  Ebenso  verhhit  es 
sieh  gegen  eoneentrirteAmekensKare.  Durch  Wasserzosatz  wird  d^us^aph- 
tslia  wieder  sti9esdiie4sn> 


jfigO  -H  2HCI  geben  EgCh  4-  Oialh  -t  C2H4O: 
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•obwefligsaures  Salz  zerlegt.  Derselbe  SpaltUDgsprocess  üudet  statt, 
wenn  nun  6m  Anmlgam  äirect  auf  eine  Lösung  von  SulfooapbtaUi^ 
s&nre  einwirken  lässt: 

Diesps  Verh  üten  ist  deslialb  von  Wichtijjkeit ,  weil  sich  dadurch  die 
ISapbtaliußchwefelsäure  weBeutlich  von  der  auf  gleiche  Weise  entstehenden 
BeuolfioliwefBlaAiira  nnd  den  homologeu  Säaren  tmterscbeidet,  welche 
»Dtor  denselben  Verfaftltnissen  keine  Verftndernng  erteiden.  Ob  diesen 
vcrHchiedene  Verhaltoi  in  einer  verschiedenen  Constitution  der  Ver- 
bindungen seinen  Grund  hat,  ob  vielleicht  die  Sulfonaphtalinsiiiire  als 
ein  Deriv^at  der  üiiteriicliwcfclsäure  anzusehen  ist  —  in  welcliem  Falle 
ihre  Formel  verdoj)!)»  It  werden  müsste  — ,  müssen  weitere  Versuche 
lehren..  Durch  in  saurer  Flüssigkeit  einwirkenden  nascirenden  Ii  wird 
das  Snlfonapbtalinchlortlr  in  Siilfonaphtol  (Naphtylsulfhydrat) ,  das 
Snifobencoieldoillr  in  das  entsprecfaende  Snifophenol  (PhenylsiilfliydrEt) 
ttbeiigefafart. 

SaphiaHnsehweflige  Säure     "  '  jjlO,  durch  Einwirkung  von 

ISa-iHg  auf  in  reinem  Aether  j^rlöstes  Sulfouaphtalinchlorür  trf'womirn, 
bildet  ein  dickliches,  schwer  in  Waaser,  leicht  iu  Alkoiioi  und  Aether 
lösliches^  an  d^  Luft  in  SnUbnaphtalinflflare  Übergebendes  Oel,  welches 
dnrdi  Zink  und  ScbwefelsAore  zu  Sulfonaphtol  reducirt  wird. 

Bromnaphtalinschwe feisäure  ^i^^^'^^jo.    Durch  Auflösen 

von  Bromnaphtalin  in  Nordhäuscr  Schwefelsäure,  Neutralisation  der 
mit  Wasser  verdünnten  Flttssif^keit  mit  kohlensaurem  \>Wi  u.  s.  w. 
dargestellt,  bildet  eine  weisse,  iu  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht  lös- 
liche Krystallmasse. 

Kaliumsalz  und  Nairktmtalz,  Kleine  weisse»  sehr  leicht  in  Wasser, 
weniger  in  hwssem  Weingeist»  kaum  in  kaltem  lösliche  glänsende 
Blättchen. 

(GioH6BrS02)2| 

Calciumsalz  ^      JO2, 3H2O.  Kleine  weisse,  in  Wasser 

nnd  Weingeist  löslidie  Blättchen. 

(Ci«H6BrS02)j  I 

Barywnsalz  „      /O2,21l20.  Dem  Calciuniäaiz  gleichend. 

Ba  I 

(Ci»QiBrS02;i| 

Blmalz  „      iOsflV^HsO.   Kleine  weisse  undeutliche 

Pb     (  ' 

Krystalle,  in  kaltem  Wasser  bchwer  löslich,  leichter  löslich  iu  heissem 
Wasser  nnd  Alkohol.  Aus  taner  heiss  gesättigten  wässrigen  Lösung 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  derselben  anfangs  in  amorphen  Häuten  ab. 

Silhersalz.  Schwerer,  wcLsser)  beun  Kochen  mit  Wasser  uch 
j^wüiaender,  darin  kaum  löslicher  Niederscblng. 
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Die  Sulfobroranaphtalinsäure  wird  wie  die  SidfoaaphUliBsäure 
dnrch  Natriumamalgam  Hi  alkalischer  Löaiiog  SU  aehwefligaaiirein  Sais 
«od  Kapktalin  reducirt: 

CioHKBrS^jQ  +  4H  geben  BrH  -j-  H2O  +  SO2  +  CioHs. 

SlüfohramnaphtalincMorür^  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  suUb- 
bnHDDaphtalinsaures  Natrium  dargestellt,  bildet  eine  ölige,  klebrige, 
terpentinartige,  niclit  iinzoi-jjpt/t  destillirbare  Masse,  Uül'wlirli  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aetbei ,  Tenz  I  und  Alkohol,  in  letzterem  unter  He- 
generirung  vuu  Sulfobrumiiaphtaliutiaure. 

Afmä  4er  SuifohramnaphiaHnsäitre,  durch  EiDwirkung  rum  Am- 
■lODiak  aof  das  Ohlorflr  gewooneo.  Es  bildet,  ana  Waaaer  kryatal- 
lisirt,  weisse,  atlasgUnzcmde  Blättchen,  aus  Alkohol,  woriB  es  viel 
leichter  löslich  ist,  aehddet  es  sich  in  lüeüieu  Nadeln  ab.  Schmehs- 
pnnct  195^. 

Natriu//uwHiJ{/(im  wirkt  auf  in  Benzol  j^elöstes  Siillubiomnaphta- 
liiiciilot'ür  heftig  ein ;  durch  Salzsäure  wird  aus  der  wäbsrigeu  Lösung 
der  entstandenen  Natriumsalxe  ein  zähes,  terpentinartigea  Oel,  ohne 
Zweifel  bromnaphtalinschweflige  Sftnre  geftllt,  welches  in  reinem  Wasser 
leicht  löslich  ist,  sich  aber  beim  Zusatz  von  Salzsäure  nad  anderen 
anorganischen  Säuren  wieder  abscheidet.  Das  Bleisalz  dieser  SAlire 
büdet  schöne,  glänssende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadehi. 


Notis  über  die  Rednotioii  der  Unterscliwefelflftiire 

zu  schwefliger  Säure  durch  Wasserstoff  im  Status 

nascens. 

Von  Kobert  Otto. 

Dass  nicht  blos  die  schweflige  SAure,  sondern  anch  die  Schwefel- 

säure  durch  aus  Zink  nnd  SchwefelsftQre  entwickelten  H  zu  schwef- 
liger Säure  uud  diese  zu  Schwefelwasserstoff  reducirt  wird,  hat  be- 
kanntlich Kolbe  gezeigt  (vergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  17!».  Dass 
auch  die  L^nterschwefelsänre  unter  ähnliclien  Verhältnissen  dieselbe 
Reduction  ertabrt ,  scheint .  nicht  bekaqnt  zu  seiu.  Lässt  man  eine 
verdttnnte  Auflösung  von  nnterschwefelsanrem  Barynm  mit  Na2Hg  in 
Bertthrnng  und  übersättigt  mit  Salzsäure  nach  einiger  Zeit,  so  ent- 
wickelt .sieb  SO2,  HiS  und  es  scheidet  sich  von  der  Einwirkung  die^ 
ser  beiden  Verbindungen  im  Entstehnngsmomente  auf  einander  gebil- 
deter 8  Ab. 

S2O5  giebt  2SO2  ■+-  H2O. 

Dftss  das  Auftreten  der  SO2  auf  das  in  der  Flüssif>;keit  sich  rtif 
wickelnde  H  zurückgeführt  werden  darf  und  nicht  vielleicht  herriihrt 
von  einer  durch  die  Wärme  hervorgerufenen  Zersetzung  der  S2O5  in 
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8O3  und  SO2,  geht  daraus  hervor,  dass  die  erwähnten  Ers<'lifinHn«rpn 
auch  nntn'fen,  wenn  man  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nir-lir  list 
niedrig  häit  und  dasä  keine  Abseheidung  von  schwefelsaurem  Baryuui 
BtKttfindet  län  Gerajach  tob  Zink  and  Salzsäure  redncirt  die  Unier- 
Bchwefeteftnre  ebenfalte  m  8O2. 

Greifawald,  20.  Jauuar  1868. 


Baeycr  hat  vor  Kurzem  gezeigt,  dass  das  Neurin  Oxäthyltri- 
metbylammoniumhydrat  (PITj  )3^-2H4(OH  iNOII  ist  und  »  r  vennuthet, 
d&sö  die  Synthese  desferllHU  durch  die  Einwirkung  von  Joduu  thyl  auf 
.  das  Oxäthylamuiuiiiuiuiiydrat  gelingen  werde.  Durcli  Beiiaudeln  von 
Aetbyleiioxyd  mit  Ammoniak  konnte  der  Verf.  aber  nur  kleine  Mengen 
dteea'  Bäte  oder  ihres  Ohloran  ia  reinem  ZmUmd  eriiilten,  da  lets- 
teres  schwer  von  dem  Dioxäthylammoniumchlorflr  zu  trennen  ist.  Der 
Verf.  hat  aber  gezeigt,  dass  die  Oxäthylbasen  auch  beim  Behandeln 
des  Glycolchlorhvflriü«  mit  Ammoniak  entstehen  und  auf  diese  Weise 
gelingt  auch  die  iSynthese  des  Neurins  se!ir  p-latt.  Das  .-^alzsaure  Salz 
dieser  Base,  d.  h.  das  Oxäthyltrimethylannnoniuuichlorür  entsteht  durch 
directe  Vereinigung  des  Glycolchlorhydrins  mit  Trimethylamin: 


5  Grm.  Trimethylamin  wurden  mit  tO  Grm.  Glycolchlorhydrin 
in  einer  zugeschmolzeneD  Rühre  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  24 
Stunden  fttlite  eich  die  Röhre  beim  Erkalten  mit  sefaOnen,  vollständig 
farblosen,  prismatiseheD  Krystallen  an,  die  sieh  In  siedendem  abso- 
luten Alkohol  reiehlieh  lOsten  und  sich  beim  Erludten  der  sehr  con- 
ccnlrirtcn  Lösung  theilweise  wieder  abseliieden.  Aether  fällt  diese 
Lösunp:;  entliUlt  diest  lhe  aber  eine  Spur  Wasser,  so  sainmeit  sich  der 
Niederschlag  als  ein  dickes  Gel  am  f^ideu  des  Gefässes  an,  denn  die 
Krystalle  sind  sehr  zerfllessUch.  Fu^^i  man  zu  der  wässrlgen  Lösung 
dieses  Ghlorttrs  eme  mässig  üoncentrirte  GoldehtoridlOsnng,  so  bildet 
sieh  sofort  ein  r«n  gelber  krystalUoiseher  Niederschlag  von  (^Hs]^ 
(■GiHiGHjNCl  +  AuCls,  der  nach  Baeycr  sehr  characteristisch  für 
das  Neurin  Ist.  Der  Veit",  hat  dieses  Goldsalz  mit  der  Verbindung 
vrrLHichon,  die  von  Lieb  r  ei  eh  selbst  aus  dem  Neurin  aus  Gehirn 
dargest«  11t  war.  Beide  Salz«*  krystallisirten  auf  dem  Obj.ectträger  des 
Mikrosi^üpü  in  rhombuidaieu  Blättchen,  welche,  abgesehen  von  der 
Grösse,  identisch  sa  sein  schienen. 

Fugt  man  au  der  concentrirten  Lösung  des  Ozätbyltrioiethjlara- 


BjnJükmB  des  Neorin«. 

Von  Ad.  Wlirtz. 
(Compt  rend.  1015.) 


<32H4(OlIji" 
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mopiBiDflhlorftrB  Platmchlorid ,  so  entsteht  kein  Niederschlag.  Erst 
nach  der  CkHMsentntion  znr  Syrupcoosistenz  setzten  sich  Kiystalle  Bhy 
auf  Zusatz  von  Alkohol  jedoch  bildet  sich  ein  Niedersehlag  Ton  (-6Hs)s 

(^iHieHiNCl  -h  PtCh. 

Durcli  Behandeln  des  Clilorürs  mit  feuchtem  Silberoxyd  erliHlt 
man  die  freie  Base,  welche  beim  Verdunsten  als  eiiif  syrupfürniigö 
Flüssigkeit  zurückbleibt.  Sie  zersetzt  sich  beim  Eriiitzco  unter  Eut« 
wiclulung  entes  starken  Ammoniakgemchs. 

Die  Analysen  und  die  DarsteUnngsweise  dieser  Base  lassen  kei- 
nen Zweifel,  dass  ne  die  Znsainmensetzung  des  Neuiiiis  besitst.  Znr 
Entscheidung  der  Frage  aber,  ob  hier  Identität  oder  eiu  Fall  von  sehr 
feiner  Isomerie  vorliegt,  ist  noch  eine  sehr  genaue  vi  rL^Niclunde  Un- 
tersuchung; erforderlich.  Der  Vcri'.  will  diese  ausführen  und  i^ltiich- 
zeitig  andere  analoge  Basen  durch  Ersetzung  des  Trimethylaiuins  und 
des  Glycolchlorhydrins  durch  homologe  Verbindungen  darstellen. 


Ueber  die  Einwirkuiis  von  wässriger  unterolüoriger 
S&ure  auf  Terpentinöl  und  Camplier« 

Ton  0.  G.  Wbeeler. 
(Gompt  rend.  65,  t046.) 

1.  Terpentinöl.  Fügt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von 
untrrrlilcrip^pr  Riüire  Terpentinöl,  so  ninunt  dieses  eine  j]^plbe  Farbe 
an,  wird  s  liwi  in  und  setzt  sich  am  Boden  als  eiiu;  i<l<'i)rij::e  Flüs- 
sigkeit ab,  die  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  zweifach  und  drei- 
fach gechlortem  TeipentlDfll  ist  län  anderes  Prodnct  der  Einwirkung 
geht  in  die  wissrige  LOsnng  und  kann  dieser  dnreh  Schttttein  mit 
Aether  entsogen  werdw.  Beim  Verdunste  des  Aethers  bleibt  ein 
neutraler,  syrupförmiger,  gelblicher,  in  Aether  und  Alkohol  lei<lit,  in 
Wasser  etwas  löslicher  Körper  zurfick,  welcher  der  Analyse  zufolge 
das  Dichlorhydrin  di  s  l  erpentinftls  tjiolIi8Cl202  ist.  Dasnelbo  kann 
nici^t  ohne  Zersetzung  destiliirt  werden,  Salpetersäure  verwandelt  es 
in  eine  kanige  Substaos«  Beim  Bebandeln  der  Xlheriselien  Ldsnng 
mit  Natrinm  entsteht  eine  S&ure,  welche  die  Zasammensetznng  -61« 
H16O3  zu  haben  scbeint. 

2.  Campher.  Trägt  man  Campher  nach  und  nach  in  eine  ziem- 
lich coucentrirte  Losung  von  untercbloriger  Säure  ein,  so  wird  dieser 
flüssig,  filUt  zu  Boden  und  erstarrt  nach  einiger  Zeit  und  uamenLlich 
beim  Umschüttcln  wieder  zu  einer  Masse,  die  das  Aussehen  von  uu- 
aersetztem  Campliar  kat,  aber  ans  JUomcMoreany^Her  €ioHi&O10 
besteht  Ifan  reinigt  ihn  dnreh  2 — 3  maiiges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol.  Er  ist  weiss,  undeutlich  iorystalUsirt,  löshch  in  Aether  und 
Alkrliül,  fast  unlösUch  in  Wasser.  Aus  verdünntem  Alkohol  kryatal- 
Usirt  er  weit  besser,  als  aas  absolutem.   £r  schmilat  bei  db^  und 
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zersetzt  sich  ^egen  2000  unter  Abgabe  von  Salzsäure.  Gerncii  und 
Geschruack  gleichen  denen  des  Camphers,  Vnn  S;i1pct<M'^;fiTnp  wird  er 
gelbst  bei  Siedhitze  schwer  angegriffen.  Ooncenlrirte  rteliwet'elsäure 
löst  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  scheidet  ihn  auf  Wasser- 
ZQBatE  wieder  ab.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  salpetersanrem 
Snber  zum  Sieden  erhHst,  GhlorBÜber.  Belm  Erhitzen  mit  Ammoniak 
anf  121^  bildet  sich  Salmiak  und  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung. 

Bei  6— 8 ständigem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  SQ^ 
liefert  der  Monochlorcampher  2  oder  vielleicht  3  chlorfreie  Producte, 
von  denen  der  Verf.  bis  jetzt  aber  nur  eines  isolirt  hat,  den  Ort/- 
campher  -BioHieOi,  welcher  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alkoho- 
lischen Lösung  sich  abscheidet  und  den  man  durch  mehrmaliges  Um» 
krystalUBiren  ans  Alkohol  in  reinem  Zustande  erhält  Er  kiTStadiairt 
in  weissen  Nadeln»  die  in  Alkohol  löslich,  hi  Wasser  nnlOslich  sind, 
bei  137<>  schmelzen  und  ohne  Zers^zung  sublimiren.  Man  kann  ihn 
mit  den  WM8serd:iiii{)fen  abdestilluren«  Im  Gomcfa  nnd  Qeaehmack 
gleicht  er  dem  Camplier. 

Der  Oxycamphcr  ist  isomerisch  mit  der  Camphiii.säure,  welche 
Bertbelot  neben  Boraeol  durch  Erhitzen  des  Camphers  mit  alkoho- 
lischem Kali  erhielt. 


Uelier  dia  Einwirkimg  von  Esaigsftiire-Anliydrid  auf 
SaliQylwasserstof^  Aethyl-Salioylwaaserntoff  u.  8.  w* 

Von  W.  H.  Ferkin. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  5S6  Bee.  1867.) 

Ein  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Salicylwasserstoir  blmbt 
nach  4  —  5  stiindigein  Erhitzen  auf  ISO**  vollständig  flüssig,  wird  es 
dann  aber,  um  überschüssiges  Anhydrid  oder  Salicylwasscrstoff  zu 
entfernen,  mit  verdünnter  KaliUuisre  behandelt,  so  erstarrt  es  krystal- 
liuisch.  IMe  neue  Verbindung  kauu  durch  Abpressen  zwischen  Papier 
md  ümkrystallisiren  ans  Alkohol  rein  erhalten  werden.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  €ftHisO&  €7B«0«  +  (^Hs0)t0.  Die  Ver- 
bindung krystallisirt  in  dicken  Platten  mit  schiefen  Rändern,  die  ge- 
wöhnlich einen  Durchmesser  von  0,'2  Zoll  haben.  Sie  sind  hart  und 
durchsichtig,  selimelzen  bei  103- — 104"  und  destillircn  unter  tbeil- 
wtiser  Zersetzung.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  uulöblich,  in  sie- 
dendem Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  iösUcli. 
BelBh  Erhitzen  mit  Wasser  auf  1S0<^  spaltet  sie  sieh  in  SaÜojlwasseff^ 
stnir  und  Essigsfture.  Kalte  witosrige  Kalilauge  wirkt  nicht  ein.  Kalte 
Salpetersäure  löst  sie  leicht,  aber  auf  Znaats  von  Wasser  sebeidet 
sich  Salicylwasserstoif  als  Gel  ab. 

Der  Aethyl-SalicylwasBerstoff  verbindet  sich  gleichfalls  bei  ir>{)0 
leicht  mit  Essigskureanhydrid.  Die  entstandene  Verbindung  OisHioOs 
— e  €»Hio02  +  (-GaHsO.aO,  wie  die  eben  beschriebeue  gereinigt, 
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krystallisirt  in  kleinen,  f^länzenden ,  durclisifliti^^cn  Prismen,  die  bei 
S8 — S9'*  ^^f•hmelzon,  in  lieissein  Alkohol  leicht,  in  kaltem  scliwer  und 
iu  Wasser  nicht  löäiicb  mnü.  Kalte  wä»Brige  Kalilauge  ist  ohne  Ein> 
Wirkung,  Waseer  lenelBt  aie  bd  l&O*  in  fiaajgsime  und  Aethyl- 
Salicylwasierstoff. 

Die  Verhindun};  des  Methyl-Salieylwasserstoffs  mit  Essigsäure- 
anhydrid.  auf  dieselbe  Weise  darjrestellt  und  gereinigt,  krystallisirt  in 
schönen  durchsirhtigen  l'nsmen,  die  bt  i  7n"  «chmclzen ,  in  Alkolio! 
leichter  Ujslich  sind  aln  die  vorige  Verbindung  und  sieh  beim  Erhitzeu 
nüt  Wasser  genau  wie  diese  verhalten. 

In  Betreff  der  Verbindung  des  Bittemmideldle  mit  Eeiigsinra- 
anhydrid  findet  der  Verf.  die  Angaben  von  Hllbner  (diene  ^tsehr. 
N.  F.  3,  277)  bestiltigt,  nur  den  Schmelzpunct  fand  er  nur  nm  ein 
Geringes  höher,  nämlich  bei  4  5 — 4  0^^.  Die  Verbindung  ist  ausser- 
ordentlich leicht  löslich  in  Alkoliol  mid  Acther  und  durch  ihr  ausge- 
zeichnotes  Krystallisationsveniu^gen  sehr  ch.irrietcrisirt.  Man  braucht 
nur  weuige  Gramm  auf  einem  Uhrglaae  zu  bciuueizen,  so  erhält  man 
beim  Erkattm  reetanguläre  Prismen,  die  znweilen  einen  Zoll  lang  nnd 
fast  V4  Zoll  dick  sind.  Beim  Erbitnen  mit  Waseer  spaltet  «e  «cb 
wie  die  vorhin  beechriebenen  Verbindungen. 


Zersetzungen  und  Keaotionen  der  Salpetrigsäure- 

und  Salpetersäure- Aeth  er. 

Von  E.  T.  Ohapman  und  M.  H.  Smith. 
(Gfaem.  Soe.  J.  5,  576  Decbr.  1867.) 

I .  Salpelrigsäure-AmylätJiiT. 

\ .  Sdlpetrhisnures  Ann//  und  Natriumalkohohtie.  Die  Reactiou  von 
l!(atriummetliylat  aui  den  Aether  war  nicht  nehr  lebhaft.  Das  Gemisch 
wnrde  eine  halbe  Stunde  aif  dem  WasBerbade  am  aufwärts  geriehte- 
töD  Kohler  erhitst.  Es  entstand  Hetbyl-AmyMther  und  salpetrigMuren 
Kalium.  Natriumäthylat  g^t  Aethyl-Amyläthcr  und  sa^etrigsaurea 
Kalium.  Bei  Anwendung  von  alkoholischem  Kali  werden  verschiedene 
Produete.  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Wassers  erhalten.  Ist 
viel  Wasser  vorhanden,  so  entsteht  als  Ilauptproduct  Amylalkohol, 
bei  wenig  Wasser  vorzugsweise  Aethyl-Amyläther. 

2«  Salpetriffsmtres  Ajnyl  unä  Aomumiak*  In  der  KAlte  und  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbades  findet  kaum  Einwirkung  atatt  ^m 
ErhitEen  in  einer  zngeaohmokenen  Röhre  auf  130<^  tritt  Zeraetaung 
ein  naeh  der  Qldehnng 

3.  SalpetriffMOures  Amyl  und  Säuren.  Concentrirf^  wAsarlge 
SalzBäure  wirkt  in  der  Kfilte  kaum  ein,  beim  Erwärmen  findet  Zer- 
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Setzung  statt,  aber  es  ist  schwer,  diese  auf  den  ganzen  Aetbcr  aus-  . 
zndehnen.    Sättigt  man  aber  den  fenchtcn  Aetht;r  mit  Salzsäuiegas 
und  erhitzt  während  des  Durchleitens  des  Gaset»,  so  eutwickelu  sich 
rothe  Dämpfe  und  die  Zerseteim^  verlftnft  nach  der  Gleichnng 

•e5Hii,Ne2  +  HCl  +  esUt^e  +  no  +  ci. 

Wenn  man  bei  der  Reaction  alles  Wasser  sorgfältig  fernhält,  bildet 
sich  eine  gewisse  Menge  von  Chlorarayl  und  gleichzeitig  Chlorsub- 
jstftnlionBprodiicte.  —  Bromwasserstoffsäure  wirkt  ähnlich  aber  nach 
der  Glezdnuig  « 

€5lIii,N02  4-  UBr  =  €r.HiiBr  -f-  HNO2. 

Jodwasserstoft'süure  entwickelt  keine  rothen  Dämpfe  und  Pf>  sdieidet 
sieh  Jod  in  ansehnlicher  Menge  ab.  Häufig  entsteht  Ammuiiiak  bei 
dkier  Beaetioii  (vergl.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  570).  —  Eisessig 
irirkt  in  der  Kllte  Dieht  ein.  Beim  Erhitzen  findet  Zeneteung  nach 
der  Gleiehuig 

statt.  —  Ameisensäure  zersetzt  den  Aether  beim  Erhitzen ,  wie  es 
scheint  naeh  der  Gleiehung 

2(€5HiiNe2)  -f-  4teu2e2)  =  2eH(e5Hii)e2  -f      -t-  2^02 

+  3H2e 

4.  Salpetrigsaures  Amyl  und  V-hlorzink.  Eine  conceutrirte  CJilor- 
ziukloauii^  wukl  lau^äam  schon  in  der  Kälte  auf  den  Aether  ein. 
Beim  Erbitien  findet  Gasentwicklung  statt  und  es  entsehen  Valer- 
aldehyd  ond  Valeriansänre-Amylätber. 

2(e5HiiNe2j  —      -=  2(€5Hioe)  +     +  n 

mid  2(^ftHiiNe^)  —  H?0  —  esHof^sHiOO?  +  NO  -f-  N. 

5.  Salpetrigsaures  Annjl  und  Zink-    Wirken  selbst  beim  Siede- 
puDcte  des  Aethers  nur  äubiserst  hiugsuin  iii^ch  der  Gleichung 

2(e6HftNe2)  +  Zn  «  (e5lIiiO)2Zn  -\-  NO 

auf  einander  ein.    Naoh  U  tägig'em  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  war 
die  Zersetzung-  norli  nicht  vollständig. 

6.  SalpeLrigsaures  Arnyl  und  Ndlrium.  ISatriiim  wird  nur  lang- 
sam von  dem  Aether  angegriffen,  aber  wenn  die  Zersetzung  einmal 
begonnen  hat,  wird  -sie  so  heftig,  dass  man  sie  nicht  wieder  mftssigen 
Icann.  Darcb  Y^dtlnnen  mit  gewöhnlichem  Aether  erreicht  man  ^ne 
glattere  Zersetzung.  Es  entwickdt  sich  Gas,  welches  entweder  Stick- 
stoff, Stickoxydul  oder  ein  Gemenge  beider  ist.  Wirkt  das  mit  Aether 
stark  verdünnte  salpctriL^saiire  Amyl  auf  überschüssiges  Natrium  ein, 
s(»  entwickelt  sich  fast  reiner  Stickstoff,  ist  dagegen  nur  wenig  Na- 
trium vorhanden  und  der  Aether  nicht  stark  verdünnt,  so  entsteht 
vorzagsweise  StickozydaL  Ansserdem  l^det  sieh  Natriamamylat  und 
Natron,  tSbet  kein  oder  doch  nnr  wenig  salpetiigsanres  Natiinm. 
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II.  Saißetenäure^Amgläiker, 

Als  die  beete  Methode  zur  DarsteUung  dieses  Aetbers  efnpi^ehleil 

die  Verf.  folgende:  l  Vol.  Salpetersäure  von  nogertthr  1,36  spec. 
Gew.  ^virJ  mit  3  Vol.  concentrirter  SeliwefdHftnre  «[cmiseht,  150  Tc. 
(IfH  erkalteten  Gemifsches  werden  in  ein  mit  Wasser  und  Eis  umgu- 
l>encs  Rpehergla«  gebracht  und  aus  einem  Tropftriclitcr  allmälig  50  Oc. 
Amylaikuhol  hin  zage  lügt.  Man  lässt  den  Trichter  bis  nahe  au  deu 
fiota  des  Be^erglases  reicheD  mid  rObit  beständig  mit  demaelbca 
um.  Ks  findet  keine  sichtbaie  Einwirkung  statt,  aber  an  der  Obei> 
flflcbe  der  Säuren  scheidet  sich  eine  ölige  Sctiicht  ab.  Diese  wird^ 
sobald  alier  Alkohol  zn<:^e8etzt  ist,  mit  Hülfe  eines  Seheidetrichters 
von  den  Säuren  irrlri  init  ,  dann  zuerst  mit  verdünnter  Kalilangc,  da- 
rauf mit  warmem  WiiH.Her  gewaschen,  (Iber  Clilorcaleium  getrocknet  und 
rectificirt.  Das  Einzige,  worauf  man  bei  dieser  Dai-^teUung  zu  achteu 
hat,  ist,  dasi  man  wihrend  des  ZulliesaenB  des  Alkohob  bestlndig 
nmrflhrt  Der  Aether  siedet  ganz  constsnt  bei  147 — 148^,  hat  bei- 
7 — 8**  genau  das  spec.  Gewicht  des  Wassers,  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur ist  er  scliwerer  und  oberlmlb  derselben  leiclitei  als  Wasser. 
Das  EinathoH-n  seines  Dampfes  bewirkt  Kopfsehmerz,  ein  brennendes 
Gefühl  und  rnrulie.  Er  ist  vollständig  uidOslieh  in  Waösor,  löslich 
iu  Alkohol,  Holzgeibt,  Aui^iaikuhol,  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
concentrirter  Amäsensmre,  Salssänre  und  kalter  Schwefel-  nod  Sal- 
petersftnre.  Beim  Erhitsen  mit  SaJzsftmre,  Ess^ftnre,  Ameisenaflnre 
und  Oxalsäure  wird  er  nicht  verhindert.  Bei  seinem  Siedepunete  löst 
er  grosse  Mengen  von  Scliwefel,  der  beim  Erkalten  lierauskrystallisirt. 
Auch  Phosplior  löst  Bich  ziemlich  leicht  darin ,  aber  wenn  diese  Lö- 
sung einige  Zeit  im  Sieden  gehalten  wird,  tritt  Explosion  ein.  — 
i^hoHphorchlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erhitzen  löst  es 
Sick  anf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus,  bei  fbrtgesetstem 
Erbitaen  findet  indess  eine  Art  von  Explosion  statt.  Phosphorddorttr 
wirkt  auch  bei  Siedhitze  nicht  ein;  Phosphoroxychlorid  dagegen  zer- 
setzt den  Aether  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  Bildung  von 
Chlorsubstitutionsproducten  und  einer  kleinen  Menge  eines  basischen 
Körpers.  —  Gegen  Natrinmmetliyhtl  und  alkoholisches  Kali  verhält 
er  sich  wie  das  salpetrigsaure  Auijl.  Wird  Natrium  zu  dem  kalten 
Aether  gebracht,  so  wird  es  zuerst  stark  glftozend,  dem  Silber  ähnlich, 
allndUig  aber  fUrbt  es  sich  goldgelb  und  nimmt  schliesslich  genau  die 
Farbe  und  das  Aussehen  von  Goldklumpen  an.  Wird  der  Aether  kalt 
gehalten,  so  hört  damit  die  Einwirkung  auf,  beim  Erhitzen  aber  tritt 
eine  heftige,  jedoch  nicht  explosive  Reaetion  ein,  die  nach  der  Gleichung 

€ölliiN03  4-  2Na  =  ClTitNaO  -f-  NaNe2 
verlüuil.    Wird  das  Salpetersäure  Arajl  vorher  mit  Aether  verdtUm^ 
so  wirkt  Natrium  schon  in  der  Kälte  heftig  ein. 

Iii.  Salpetersäure- Aethtjfnther. 
Dieser  Aether  kann  aneh  anf  dieselbe  Weise,  wii  d  i  Amyläther 
dargestellt  werden.    Gegen  Säuren  und  die  Chloride  des  Phosphors 
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wie       Amjlfttiier.  fir  lltat  ebenMs  MwelBt  und 

Phosphor.  Bdm  Erhitzen  mit  alkoholischem  entstellt,  vje  Ber- 
thelot schon  gezeigt  hat,  Aether.  Mit  essigsanrem  Kalium  erwärmt 
entstellt  lano^sam,  rascher  hei  Gegenwart  von  Alkohol,  Essigäther  und 
Salpeter.  Gegen  Natrium  verhält  er  sich  Avie  der  Amyläther.  In  der 
Kälte  färbt  sich  das  Metall  nur  golden,  ja  man  kann  den  Aether 
BOgar  meistens  ftber  Nfttrinm  ohne  meridieke  Zersetzung  abdestUUren, 
biswdleii  tritt  aber  dabei  heftige  Etnwirkong  und  ExpitMoon  ein.  Bes- 
ser eifolgt  die  Einwirkung -bei  Gegenwart  viMi  Aetiler. 

IV.  Saipetersäure^'Methyläther. 

Mit  Natriumaraylat  entstehen  Methyh  Amyläther  und  salpetersaures 
Natrium.  lieber  metallisches  Natrium  hisst  sich  der  Aether  ohne 
Zersetzung  dcstilHren.  Das  Metall  fiüht  sich  nur  goldgelb.  Verdünnt 
man  aber  mit  Aether  und  erhitzt  in  zugeschmolzenen  llölireu,  so  tritt 
dieselbe  Keaetion,  wie  bei  den  beiden  vorher  beschriebenen  Aethem  ein. 


Zur  KftTin^iiw  dos  Gein.iiiii8* 
V4m  F.  Wähler. 

(Amt;  Ch.  Pharm.  144,  251.) 

Cer-Metafl  —  Bei  Versuchen,  aus  den  Chlorüren  der  Oerit-Me- 
taHe  diese  durch  Natrium  zu  reduciren  und,  wenn  auch  UDgetrennt, 
im  compacten  Zustande  zu  erhalten,  wurden  folgende  Beobaebtnngra 
gemacht:  Eiae  Auflösung  des  gewöhnliehen  branaen  Oerozyds  in 
Sahslare«  also  des  Oemenges  dtf  durch  Gliben  der  reinea  Oialata 
erhaltenen  CSeritoxyde,  wurde  mit  angeflUir  gleiofaviel  Oidorkalium  und 
Salmiak  Termischt  und  mit  gleicher  Vorsicht,  wie  bei  der  Darstellung 
▼on  MagnesMnm .  ^nr  vollständigen  Trockne  verdun.'^fet.  Die  Masse 
wurde  dann  in  rinrni  Platintiegel  bis  zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks 
und  bis  zum  vollen  Schmelze  erhitzt  und  ausgegossen.  Sie  war 
äusserst  dünnflüssig  und  eise  Probe  daToa  war  in  Wasser  wieder 
^reUständig  lOslicb.  Sie  warder  dann  grObttdi  serlEleinert,  noch  warm 
md  raseh  mit  Stacken  von  Natrium  gemengt  und  in  einem  vorher 
inm  starkem  Glflben  gebrachten  Thontiegel  geschattet.  Nach  Ver- 
sfSrknniT  des  Feuers  gab  sich  die  stattnn(h  nde  Reduction  durch  ein 
prasselndes  GerMnsch  zu  erkennen,  und  ;dp  di*  Masse  vollständig  ge- 
schmolzen und  alles  überschüssige  Natnum  verliüchtigt  war,  wurde 
der  Tiegel  aus  dem  Feuer  genommen,  um  eine  Ti^eieht  bei  stärkerer 
Bitie  rfielcwirts  gebende  Zersetsimg  des  Ohlomatrinms  durdi  das 
redncirte  Metall  zu  verhtlten.  Nach  dem  Zerschlagen  desselben  fan- 
den sieh  in  der  dnnkelgrauen  Masse  viele  kleine  Metallkugeln,  die 
theils  ausgelesen  wurden,  theils  zurückblieben,  als  die  Masse  mit  vie- 
lem kalten  Wasser  behandelt  wurde.    Bei  einem  zweite  Versuch, 
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wobei  ein  ungeftüir  12  Grm.  schweres  ganzes  Stück  Natrium  auf  den  mit 
CUloj-kaiium  bedeckten  Boden  deü  glühendeu  Tiegels  gelegt  und  darauf 
die  grdblieh  serUeimrte  Sabmuse  gaechllttet  wurde,  wer  die  Aiuh 
beete  eo  MetaUkngetai  eigiebiger  lud  eiuebie  davon  wegen  50  bii 
6u  Mgrm.  Diese  Metallkugefai  achionen  im  Wesentlichen  auB  Ccrium 
eu  bestehen.  Seine  Farbe  ist  zwischen  der  des  £isens  und  des  Blei's, 
iro^rb1iffo!i  lind  polirt  zeigt  es  ziemlich  starken  Glanz.  Es  ist  g:e- 
äcimicidig,  su  dass  es  sich  platt  schlagen  lässt,  und  ist  dul>ei  fast  m 
leicht  zu  schneiden,  wie  Blei.  Sein  spec.  Gew.  5,5  bei  -j-  12^; 
doch  igt  diese  Zahl  nur  als  eine  Annäherimg  zu  betracliten,  da  inr 
Bestimmuig  dereetben  m  0,6  Gnn.  Uetall  angewandt  wnrden,  deaaen 
Oberflftehe  nicht  gans  reiu  war.  An  der  Lnft  verliert  es  allmtiig 
seinen  Glanz,  indem  es  anfangs  blau  anläuft.  Erst  bei  100^  ent- 
wickelt es  in  Wasser  bemerklich  Wasserstoffgas,  aber  nur  schwach. 
Von  Salzsäure  wird  es  mit  Heftigkeit  aufgelöst ;  concentrirte  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  hellbraunes  Oxyd,  verdünnte  löst  es  leicht  auf, 
beim  Verdunsten  der  Lösnng  bleibt  eun  weisses  Salz,  daa  beim  GlQhen 
ein  bellbrannes  Oxyd  giebt,  unlöslich  in  SalpetetaAnie  und  verdflnnter 
Schwefelsäure;  von  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen  wird  dieses 
Oxyd  allmälig  mit  gelber  Farbe  aufgelöst,  und  diese  Lösung  giebt  die 
Reactionpn  der  Ccroxydsalze ;  von  Salzsäure  wird  dasselbe  unter  Chlor- 
entwickluug  ohne  Farbe  aufgelöst.  Das  merkwürdigste  Verhalten  zeigt 
dieses  Metall  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Erhitzt  man  eine  Kugel 
vor  dem  Löthrohr  zum  schwachen  Glühen,  so  entzündet  sie  sich  und 
verglimmt  lebbaifit  sn  braunem  Oxyd;  erhitzt  man  sie  aber  plötzlich 
atftrher ;  so  verbrennt  sie  mit  explosionsartiger  Fenererscheinung  md 
weitem  Umhersehlcudem  der  glänzendsten,  die  Augen  blendnulen  FeiMr^ 
str'ii^e.  Eb  t^^if'bt  wohl  keinen  andern  Körper,  das  Uran  vielleicht  aus- 
genommen, der  eine  ülmliclie  heftige  sprtlhende  Verbrennungs-Erschei- 
nnng  zeigt  Im  nicht  gcHchmolzencn  Zustande  entzündet  es  sich  sogar 
unter  100^,  wie  sich  einmal  beim  Trocknen  der  Kugeln  zeigte,  die 
ungesehmolzenea  pulTerförmlges  Metall  beigemengt  enttiielteii,  das  sieh 
entzündete  und  Idder  die-Verbrennong  auch  eines  grossen  l^ieileB  def 
Kugeln  veranlasste.  Cerchlorttr-Oxydul,  CeOl  -f-  2CeO.  Als  die  Salz- 
masse, in  der  sich  die  Metallkugehi  befanden,  mit  Wasser  behandelt 
wurde,  wobei  sieh  ein  übelriechendes  Wnsserstoffgas  entwickelte,  schied 
sich  jedes  Mal  ein  schimmerndes  dunkelpuipurfarbenes  Pulver  ab,  das 
sich  rasch  absetzte  und  durch  Schlämmen  leicht  von  der  sehr  trüben 
FUlssigkeit  getrennt  werden  konnte.  Da  es  sich  zeigte,  dass  ea  pnl- 
verförmigea  Metall  und  ein  graues  Oxyd  oder  basisches  Saht  einge- 
mengt enthielt,  so  wurde  es  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wobei 
eine  lebhafte,  aber  rasch  vorübergehende  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff ;.''f\s  eintrat,  von  dem  einzelne  Blasen,  offenbar  in  Folge  eines 
Silit  iuuigelialtes,  sieh  von  selbst  entzdndeten.  In  grösster  Menge,  zu 
vielen  Grammen,  wurde  diese  Substanz  bei  einem  Versuche  gebildet, 
hei  dem  gar  keine  MetsUkugeln  eiiialten  wurden.  Die  Analyse  zeigte, 
daas  sie  sine  bestimmte  Verbind«af  ron  CerehlorOr  mit  Oetoxydul  sst^ 
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j«4ocb  wafapsdieiBUcli  nicht  frei  toh  den  beiden  andern  Cenft-MetaUet« 
Ans  ihrer  Bildnngeweiae  mnse  man  Bchlieeaeo,  daas  die  durch  Schmel- 

aen  der  Ceritchlorttre  mit  ChlcjUlan  and  Salmiak  erlialtene  Salz- 
masse  nicht  blos  Cerchlortlr,  sondern  auch  ein  OxychlorUr  entliält. 
Dio  Substanz  bildet  ein  aus  gliiuzeudea  Krystallbiättchen  bestehendes, 
duukelpurpuilaibtiieh  «chiiiimerndes  Pnlver.  lieber  der  Gas'flaiimie 
erhitzt,  wird  sie  ani'augs  gelblich,  unter  Entwicklung  von  Salzsäure- 
dampf  mit  Beibehaltung  des  GlanscB  der  fillltehea,  aaHatat  heHbrann. 
Mit  coficeatrirter  Schwefelaiare  entwickelt  eie  Sakeiore  ohne  Spar  ' 
von  Chlor  nnd  Uldet  eine  weisse  Masse,  die  sich  ohne  Farbe  in  Wasser 
löst.  Das  aus  dieser  Lösung  gefällte  oxalsaure  Salz  gab  nach  dem 
Glühen  ein  hellbraiinea  Oxyd ,  das  sich  mit  conceutrirter  Schwefel- 
säure stark  erhitzte  und  dann  mit  Wasser  eine  tief-gelbe  Losung  bil- 
dete, weldie  die  Reactiouen  der  Ceroxydgalze  zeigte.  —  Von  heisser 
«oneentrirter  Salaaftnre  wird  die  Sobataac  Icanm  angegriffen,  dagegen 
wird  sie,  wiewohl  langsam,  aber  ohne  Blldnng  rother  Dämpfe,  von 
coneentrirter  Salpeteraiinre  farbkn  aufgelöst.  Aus  einer  solchen  Lö- 
sung von  2,274  Grm.  wurde  der  Chlorgehalt  durch  Silber  gefällt.  Es 
wurden  18,38  Vrov.  Chlor  und  8S.96  Proc.  hellbraunes  Oxyd  pilitiltpii. 
Ist  dieses,  wie  mau  annimmt,  Ce3  04,  so  besteht  hiernach  die  Veibin- 
duug  im  Wesentüchen  aus :  CeCl  -f-  2010. 

Die  Lösungen,  die  bei  der  Daratennng  des  Uetalla  dnr<^  Aua- 
langen  der  SaJamaase  mit  Wasser  erhalten  wurden,  gaben  mit  Ozal* 
säure  ein  weisses  Oxalat  welches  beim  GIflhen  ein  hellbrannes  Oxyd 
hinterliess;  dagegen  war  die  bei  der  Reinigung  des  Oxyfluortlrs  durch 
Salzsäure  erhaltene  L<>siin'^'  blass-violf  tf  und  gab  ein  blass-violettes 
Oxalat,  welches  beim  Glühen  ein  viel  dunkler  braunes  Oxyd  hinterUess. 


Versnobe  über  die  Beduotion  des  Niobs  und  Tantals. 

Von  L.  Marignac. 
(Compt.  read.  66,  löO.) 

Das  Kalinmniobfluorflr  wird  von  Katrium  in  einem  sehmiedeeiaer- 
neu  Tiegel  leieht  reduciri,  aber  es  entsteht  kxan  freies  Kiob,  sondern 

eine  Verbindung  desselben  mit  Natrium,  die  in  der  geschmolzenen 
'  Masse  als  ein  freies  Pulver  vertheilt  ist  Beim  Behandeln  mit  Walser 
zersetzt  sieli  dit^ser  Körper  unter  sehr  schwacher  Wasserstoffentwick- 
lung und  verwandelt  sich  in  Mobwdsserstoff,  der  ungefähr  t  Proc. 
H  enthält  und  demnach  der  Formel  NbH  entspricht.  Diese  Verbin- 
dung bleibt  übrigens  verunreinigt  mit  einer  gewissen  Menge  von  Sauer- 
stoffverbindungen des  Kiobs,  von  denen  der  Verf.  sie  nicät  voUstind^ 
trennen  konnte.  Die  grOsste  Menge  desselben  llsst  sieh  durch  Be> 
handeh)  mit  sehr  verdünnter  Flusssäure  entfernen,  aber  man  vwUert 
dadurch  auch  eine  beträchtliche  Menge  des  Prodnctes,  welches  sich 
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dieser  Körper  anch  nur  37 — 38  Frot,  an  Gewicht  zu,  während  die 
Thonerdc  4f  Proc.  Gewiehtszunahmp  vprI  niLit.  Da«  Niob  von  Rose, 
welches  bei  der  Umwandlung  in  Niobsaui c  nur  2  \  — 22  Proc.  an  Ge- 
wicht zunahm,  war  unzweifelhaft  Nioboxydul  iSl»(>. 

Der  !N  lob  Wasserstoff  ist  ein  schwarzes ,  ausserordentlich  feines 
Palvor  TOD  6  bis  6,6  spee.  Gewicht.  Von  Sateaftnre,  Salpeterstm« 
vnd  rafvNliiater  Sebwefdaiiire  wird  er  nicht  angigrilPen.  GetOat  wird 
er  von  concentrirter  siedender  SchwefelsiHre,  von  schmelzenden  sauren 
schwefelsauren  Alkalien ,  beim  Koelien  mit  kaustischen  Alkab'en  und 
besonders  von  Flusssäure,  selbst  von  verdünnter.  Beim  Erhitzen. an 
der  Luft  verwandelt  er  sich  unter  Erjrlühen  rasch  In  Niobsäure.  Er 
ist  sehr  beständig.  Nachdem  er  eine  Stunde  im  Wasserstofintrom 
nun  Welaaglfiben  erliitzt  war,  enthielt  er  noch  0,9Pioe.  WasBcratoff. 
Dabei  hatte  kein  ZusammenBintem,  sondem  nur  eise  Erh9hiug  des 
apeo.  Gewichtes  auf  7,37  stattgefunden. 

Beim  Versuch  das  Kahuraniobfluorür  mit  Ma[!;nesium  zu  redncifen, 
fand  heftige  Detonation  statt.  Bei  der  Reduction  mit  Aluminium  in 
einem  Oraphittiegel  entsteht  Niohahminium  NbAl;? ,  welelies  man  als 
ein  eis^engraues,  metallglänzeudcs,  krystallinisches  l^ulver  von  4,45— 
4,52  spec«  Gewicht  erhftlt,  weim  man  den  Atauniniumregulus,  hi  wd- 
chem  es  rertheilt  ist,  mit  Salzsinre  behandelt.  Es  seiest  fast  dieselben 
Bigoisdiaflen,  wie  die  vorige  Verbindung,  löst  sich  aber  bei  längerem 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  oxydirt  nich  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  nur  sehr  unvollatändi^^.  —  Die  Oxydation  dieser  Verbindnnjr 
durch  Sehmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  KaÜ  giebt  in  Verbindung 
mit  iiirer  Analyse  ein  Mittel,  uui  die  Zusammensetzung  der  Niobsäure 
direct  zu  bestimmen.  Nach  Abzug  des  Aluminioms  und  einer  kleinen 
Menge  von  Silicium  (welche  als  Thonerde  und  Eieselsftnre  bestimmt 
wurden),  von  dem  Gewicht  der  analysirten  Substanz  wurden  anf  100 
Tb«  Niob  in  zwei  Versuchen  141,9  und  142,7  Th.  Niobsäure  erhal- 
ten. Diese  Resultate  stimmen  mit  der  vom  V(  rf.  aufgestellten  Formel 
Nb205  tiberein,  denn  danach  ergiebt  die  Rechnung  142,5  Th. 

Die  Reduction  des  ixalitimtantalfluorürs  durch  Aluminium  erfolgt 
in  derselben  Weise  ui^d  man  erhält  ein  Tantalaluminiam  TaAb,  wel- 
ches  ebenfirils  ein  krjrstallinisches,  metallglänzenden  eisengranes  Pulver 
?en  7,02  Bpec.  Gewicht  ist.  Es  wird  von  Salzaäare  fast  gar  nicht 
mgegriffen,  löst  sich  leicht  in  Flusssinre  nnd  oxydirt  sieh  beinahe 
gar  nicht  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Der  Verf.  macht  zum  Hchluss  darauf  aufmerksam,  dass  diese 
Versuche  von  Neuem  die  grosse  Analogie  im  Verhalten  des  Niobs  und 
Tantals  mit  dem  des  Silicinms  zeigen.  Gleichwohl  haben  diese  K(}r^ 
per  eine  verschiedene  Werthtgkeit  and  der  Verf.  glaubt  deshalb,  dass 
es  angeeignet  sei,  die  Werthigkeit  der  Elemente  als  hauptsSchKehes  oder 
aasscbüessliehee  Fnndament  der  chemischen  Classification  anzunehmen. 

Bcmei^hmrjen  zu  fh^r  vnrstrhendm  Ahhandhm g  \oii  H.  Sainte- 
Olaire  Devilie  (Compt.  rend.  66,  IS3).   Der  Verf.  macht  daiaul 
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mfkmOam,  dMi  dte  Artieit  von  Mar  1-g säe  ToOstibidig  erUfat, 

warnm  die  von  \hm  nnd  von  anderen  Chemikern  angestellten  Versuche, 
wm  das  Niob  iu  krystallisirtem  Zustande  darznstellen,  erfolglos  blieben. 
Bei  seinen  Versnchen  bildeten  si^'h  zwei  sehr  seh^^ne  und  unzweifel- 
haft sehr  interessant©  Körper,  mit  denen  der  Verf.  sich  aus  Mangel 
m  E€ft  lieht  beBChifügen  kamt  und  die  er  deshalb  der  Beachtung 
«nderor  Gbemiker  anempfiehlt. 

t«  Wenn  man  niobsaiifea  Kali  mit  einem  kl«  inen  UeberscfauBS 
von  kohlensaurem  Kali  in  einem  Graphittiegel  auf  UDgeföhr  1200* 
erhitzt,  80  erhiilt  mnn  eine  geschmolzene  Salzmasse,  in  der  sieh  sehr 
schöne  schwarz»'  \\  ürlel  befinden,  die  sieh  in  Fhisssänre  nicht  lösen 
und  deshalb  mittelst  dieser  Säure  von  den  sie  einhüllenden  Substanzen 
befreit  werden  kGimen.  Bdm  Behandeln  mit  Chlor  liefern  die  Kry- 
stalle  neben  emer  kleinen  Mrage  von  Niobsftnre  etn.  Gemenge  7on 
Niobchlorid  und  Nioboxychlorid. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  mnss  man  den  Oraphtttiegel 
mit  einem  Gemenge  von  RutU  und  Kohle  umgeben,  am  den  Stickstoff 
der  Ofengase  zurückzuhalten. 

2.  Glüht  man  das  niobsaurc  Kuli  ohne  diese  Vorsichtsuuissregcl 
bei  einer  möglichst  hohen  Temperatur,  so  redncirt  die  Kohle  des 
Graphittiegels  das  Kali  und  die  Niobstnre  nnd  man  erhalt  tief  bronie- 
farbige  prismatische  Krystalle,  welche  wahrscheinlieh  Kohlenstickstoff* 
niob  mid  analog  der  von  Wdhler  analysirten  Titanverbindung  sind. 


Ueber  einen  dem  Aethylen  entspreclieuden  Kohlen- 
wasserstoff aus  Hexylidenchlorür. 

Von  A.  Geibel  und  H.  L.  Buff. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  110.) 

Natrium  wirkt  bei  etwa  90^  lieftig  auf  zwcifaeli-g^echlortes  Ilexyl- 
hydrür  (Hexylidenclilorürji  ein,  so  dass  es  zweckmässig  ist,  das  Metall 
nach  nnd  nach  in  kleinen  Stttcken  emsntragen.  Es  entsteht  Ohlor> 
natrium  und  eine  gallertförmige  Masse,  welche  Verf.  Ar  eine  Natrium- 
verbindung des  Kohlenwasserstoffs  halten.  Man  erliitzt  stärker,  destil- 
lirt  das  gebildete  Hexyliden  und  unzersetzte  Ilexylidenchlortlr  ab,  trennt 
beide  durch  fractionirte  Destillation  und  bchaiHlcU  <1hs  ujizersetzte 
Chlortlr  auts  Neue  mit  Natrium.  Bei  der  Zesetzim^;  nitstdien  aunser- 
dem  brennbare  Gase  und  Ghlorwasserstoft^  dem  gebildeten  Chlorua- 
triam  mengt  sieh  Kohle  bei*  Die  grOsste  Menge  des  gel^deten  Kohlen» 
Wasserstoffs  siedete  swischen  68  und  7 1  ^  geringere  Mengen  von  58 — 68^ 
und  von  71— S7  0.  Die  zwischen  68  nnd  7P  destillirte  Portion  ent- 
sprach der  Formel  "GeHia,  hatte  bei  0**  ein  spec.  Gewicht  von  0,702 
lind  verband  sich  mit  Brom  unter  Zischen  zu  einer  schweren  wassf  r- 
.  hellen  Fltlssigkeit.    Bei  248tUudigem  Erhitzen  mit  überschüssiger 

12* 


Digitized  by  Google 


190   A.  Gdibel  a.  H.  L.  Baff,  über  einen  dem  AeOi^yten  ii.  s.  w. 

rauchender  Salzsäure  auf  160®  ging  der  Kohlenwasserstoff  fast  voll- 
ständig in  ein  ChlortLr  <7(»Uiä0l  über,  welches  zwischen  125^  und  130<^ 
siedete  nnd  bei  23^  ein  epec.  Gewicht  von  0,892  hatte.  Bei  12Bt0ii^ 
digem  Erhiftsen  deeselben  mit  Byacetat  auf  IHQ^  entstand  Heiyi- 
acetat,  keine  Spur  tob  UezyleB.   Für  Chlorhexyl  aus  Caproylwass^. 
stoflf  fanden  Pelouze  und  Cahours  (diese  Zeitschr.  1862,  416)  den: 
Siedepunct  125—128"  und  bei  160  das  spec  G.  wicht  Ü,8n3.')  — 
H.  L.  Buff  beabsichtigt,  den  beschriebenen  Kol)ienwa8ser«tort  weiter 
'i.u  untersuchen,  A.  G  ei  bei  wird  die  vergleiehende  Untersuchung  des 
gteichxiuaiDiiieiigeBetsten  Kohlenwaaientoffs  atufoliren,  der  Baeh  Pe- 
lovse  BBd  Ca  ho  vre  (a.  a.  0.)  tm  ihrem  Ohlorhezyl  dnreh  aikoho- 
Uaebe  KaSilauge  entsteht. 
« 


lieber  Consütution  und  Zusammensetzung  der  orga- 
niBOlien  Säuren  von  3  At.  Kohlenstoff. 

Von  Dr.  H.  Wichel  hau  8. 

(Ann.  Ch.  Pliann.  144,  35  t.  Schluss  der  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  460 

mitgetheilten  Abhandlung.) 

Reducdm  der  Carhacetoxylsäure  zu  ßrenzirouben$äure,  De- 
stiUirte  JodwasBerstoffsfture  wirkt  unter  180^  nicht  anf  Garbaoetoxyl- 

säure  ein;  bei  200^  entsteht  ohne  Gasentwicklung  unter  Jodausschei- 
dung  eine  Siiiirr,  (Vivn  ^^iHui-salz  schwierig  krystaüisirt.  Bei  Neu-* 
ti  alisation  der  freien  Säure  mit  Barj^wasser  entsteht  zuerst  ein  schw.-ich 
gelblicher,  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag,  dann  ein  i*<t>lielie8 
Baryumsalz,  das  beim  Eindampfen  als  Syrup  zurückbleibt.  Das  Ver- 
halten ist  nach  Finck  (diese  Zeitschr.  1862,  426)  der  Brenitran- 
hensAnre  eigentlittmlich.  Das  bei  100<^  getrocknete  Barynmsab  hatte 
den  Baiynmgehalt  des  brenztraubensauren  Baryams. 

Zitsammengehörigkeit  der  ß- Chlorpropionsäure ,  Jodpropion- 
säurc  aus  Glycerinsmtre  und  Fleischmilchsätire.  —  Zweifach-Jod- 
phosphor  wirkt  beim  Digeriren  leicht  auf  syrupdicke  Milchsäure  dn, 
indem  weisse  Dämpfe  eutweiclien  und  die  Masse  allmälig  zäh  und  dick 
wird,  ohne  Krystalle  abznsetsen.  Die  der  wässiigen  Lösnng  durch 
Sclifltteln  mit  Aether  entzogene  jodhaltige  Sftnre  ist  em  dickes»  in 
reinem  Wasser  kaum  lösliches  Oel.  Verf.  I)e2eichnet  sie  demnach  als 
«-.Iddpropions.iure  und  betraelitet  sie  als  vcrsehieden  von  der  ans  Gly- 
cciiii^^'nu»-  entstehenden  /*/-Jo(lpioi)ion säure,  die  bekanntlich  selir  schön 
ki^sstalliwirt.  Die  letztere  ist  leichter  zu  eriialten  nnd  eignet  sieli  auch 
besser  zu  weiteren  Lmwandlungen  als  die  /9-Chlorpropiousäure.  Di- 
ll Das  Chlorhexyl  von  Pelouze  mul  Cahours  stammte  aus  dem 
Kohlenwasserstoff  Cslln  des  aiiierikaDischeu  Erdöls;  von  welcher  Verbin- 
dung die  Verf.  hei  der  Darstellung  ihres  UexylidencblorUrs  aasgingen,  thei- 
len  dieselben  nicht  mit.  L. 
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geiirt  man  sie  mit  Chlorquecksilber,  so  wird  Jodquecksilber  ausge- 
schieden, indf'tn  wahrscheinlich  die  gechlorte  Säure  entRtfbt.  Die 
/^-Cyanpropioiiöäiire  (diese  Zeitachr.  N.  F.  3,  247)  entstellt  h(  hr  leicht 
auä  der  /i^-Jodpropionsäure.  —  Verf.  hat  ferner  zu  beweisen  versucht, 
dAflfl  die  ans  der  /^Jodpropionattiire  dnreh  Kochen  mit  Silbero^d 
entstdieiide  Mitehsänre  (vergl.  Moldenhauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  18t, 
329)  Fleisch milchsänre  ist.  Er  hat  das  nach  Moldenhauers  Methode 
dargfstpllte  Silbersalz  in  Zinksalz  ntn gewandelt,  erhielt  beim  EindaiU' 
pfen  der  Lösung  zuerst  eine  lieträclit liehe  Krystallisation  von  gewöhn- 
lichem railchaaurem  Zink.  Es  blieb  dann  eine  syrupdicke  Masse  zurück, 
die  nur  äusserst  ^cliwierig  —  erst  nach  mehreren  Wochen  —  kiy- 
atalttsirte.  Die  Kir^Btallkrasten  waren  in  Wasser  und  andi  in  Alko- 
hol kicfat  lOsUch.  Da  die  alkoholische  LOsong  wieder  nicht  cur  Kry- 
stallisation  zu  bringen  war ,  wurde  sie  bei  100"  getrocknet  und  als 
Synip  analysirt.  Es  wurden  23,11  Proc.  Zink  gefunden,  während  die 
Formel  (^:jHsO;^  i-iZn  26,74  Prot-.  verUuigt.  Verf.  ist  gleichwohl  der 
Ansicht,  dieses  rialz  sei  rieischinilchsaures  Zink  und  hält  die  Bildung 
von  gewöhnlicher  Milchsäure  aus  /::^-Jodpropiou8äure  fUr  eine  secun- 
dAre^  die  bei  dem  anhaltenden  Kochen  mit  8iIberoxyd  auf  Kosten  der 
anfangs  gebildeten  Fleisehmilchsttore  geschieht*). 

Addition  von  Brom  an  Aerylsäure»  Schon  Oahours  (Ann.  Oh. 
Pharm.  Suppl.  2,  83)  hat  angegeben,  dass  1  Molec.  Acrylsfture  sich 
mit  1  Mo^.  Brom  dircct  verbindet  ohne  Entwir-khin«^-  vn?i  Bromwas- 
serstoff.  Die  entstandene  Säure  zersetzt  sich  beim  Eindninjtfen  auf 
dem  Wasserbad;  durch  laugsames  Verdunsten  wird  sie  kryntallinisch 
erhalten ,  verharzt  aber  bei  einigem  Stehen  unter  Abgabe  von  Brom- 
wasserstoff. Durch  Kochen  mit  Baryumhydrat  wird  derselben  nur  ein 
Theil  ihres  Broms  entsogen,  während  ein  anderer  hartnäckig  zurück- 
gehalten und  auch  an  Silberoxyd  erst  bei  anhaltender  Einwirkung 
abfi^epreben  wird.  Verf.  sieht  in  letzterem  T^mstand  eine  Bestätiirnng 
der  l'  ormel  ^H2Br — -GHBr — -GOOH  für  die  aus  der  Acrylsäure  durch 
Bromaddition  entstehende  Säure,  und  somit  indirect  eine  Bestätigung 
der  Formel  CTj—iJH-^^eOH  für  die  Acrylsäure.  Ob  bei  der 
BchlieBslidien  Ersetzung  der  beiden  Bromatome  Glycerinsäure  entsteht, 
konnte  Verf.  nicht  feststellen.  Ebenso  schlugen  die  Versuche,  ans  der 
Propionsäure  eine  Bibrompropionsfture  zu  gewinnen,  fehl.  —  Verf. 
fögt  dem  im  Vorstehenden  Mitgetheilten  seine  bereits  frülier  in  diese 
Zeitschrift  (N.  F.  3,  473)  aufgenommene  Zusammenstellung  der  Säu- 

1)  Dureh  die  vorliegenden  Hiatsaehen  wird  die  Bildung  von  FleiBch" 

niilchsaure  ans  der  .Todpropionsäure  nns  niycerinsäure  jedenfalls  eher  wider- 
legt als  bewiei^en.  Man  veigleiche  Muldenbauer 's  (a.  a.  O.i  Angaben 
tUSer  die  Eigenschaften  seines  Bilberaalze«  mit  den  Angaben  von  Heintc 
iPogg.  Ann.  75,  ^01)  über  die  Eigenseluiftcn  des  fleischmilchsauren  Silbers. 
—  Der  vom  Verf.  gefundene  Zinkgehalt  seines  leicht  lösliclien  Zinksalzes 
stimmt  weit  besser  zur  Formel  des  carbaeetsauren  oder  des  sauren  malon- 
saaren  Zinks  (24,0  Proc.),  über  deren  Eigenschaften  nähere  Angaben  fehlen. 
Moide nb«uor  (a.  a  0.)  giebt  an,  dass  beim  Kochen  der  JodprOl^onsäQre 
mit  Silberoxyd  metallisches  Silber  abgeschieden  wird.  L. 


Digitized  by  Google 


182      '  Dr.  Woldemar  V.  Schneider, 

reu  mit  3  KoblenstoflktomeD  noebmalfi  bd,  und  snclit  wdter  beson- 
dets  Docb  ^ie  Fonnel  der  Glycerinafture  durch  speculalire  Grflnde 
zu  Btatze». 


Ueber  Abscheidang  des  reinen  Platins  und  Iridiuma. 

Von  Dr.  Woldemar  7.  Schneider. 
(Am,  Cb.  Pham.  5.  Snpplem.,  261.) 

Die  Bichloride  der  Platiumctallc  gehen,  wie  bereits  Clans  bezflg- 
lich  des  Iridiums  angegeben  hat,  mehr  oder  weniger  leicht  beim  Kr- 
ürSnaen  mit  Natronkuge  in  niedere  Ghlorstnfen  ifber,  miter  BiMung 
von  Gblornatrinm  mid  nnterchlorigsanrem  Katron.  Platincblorid  wird 
erst  durch  sehr  langes  Kochen  und  selbst  dann  nur  spurenweise  redu- 
cirt,  lässt  sich  demnach  durch  Chlorkalium  abscheiden  aus  einer  Lö- 
sung, in  welcher  die  flbriji:en  Platinmetalle  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge in  chlorärmere  Verbindungen  vcrwandi  It  sind. 

Wird  die  mögUclibt  salpetersäurefreie  Lösung,  welche  sich  bei 
der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  crgicbt,  mit  kali- 
freier  Katronlange  bis  zur  stark  an^Useben  Keaction  Tersetzt,  so  ent- 
steht ein  Kiederschlag ,  der  das  Kupfer,  Eisen  und  einen  Thell  der 
Platinmetallc  enthält.  Kticht  man  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage, 
so  verschwindet  die  alkalische  Keaction  in  dem  Maasse,  alR  die  Bil- 
dung des  unterchlorigsauren  Natrons  erfolgt.  Hat  man  das  letztere 
durch  Kochen  mit  etwas  Alkuiiul  zerstört,  die  Flüssigkeit  bis  zur 
Wiederanflösuug  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  versetzt  nnd  erfor- 
derlichen Falls  filtrirt,  so  erbftlt  man  eine  Ldsnng,  aus  der  anf  Zn- 
sata  einer  lieiss  gesättigten  Salmiaklösuog  nnr  das  Platm  gefüllt  vhrd. 
Der  niederfallende  Platinsalmiak  ist  rein ,  wenn  man  nicht  zu  wenig 
Natronlauj]^e  angewandt  hat;  fand  dagegen  letzteres  statt,  so  enthält 
das  abgeschiedene  Platin  eine  kleine  Verunreinigung,  die  beim  Auf- 
lösen des  reducirten  Metalls  unlöslich  bleibt.  Bei  zu  grossen»  Natron- 
aosatz  und  zu  anhaltendem  Kochen  bildet  sich  etwas  Platiochlordr, 
welches  dnrcb  den  Salmiak  nicht  gefUlt  wird.  Es  ist  indessen  sweek- 
mässig  einen  Theil  des  Platins  in  Cblortlr  übergehen  zu  lassen,  damit 
der  gefällte  Platinsalmiak  vollkommen  rein  wird.  Das  in  Lösung 
gebliebene  Platin  nebst  den  übrigen  Platinmetallen  wird  gefallt,  indem 
man  in  die  salzsaure,  zum  Koclion  erhitzte  LTtsung  ein  Kupferblech 
stellt.  Das  ausgeschiedene  Metaiipulver  wird  durch  Salpetersäure  von 
Palladium  befreit,  der  noch  etwas  Platin  enthaltende  Rttckstaad  am 
besten  der  nächsten  mit  Königswasser  zu  behandebiden  Portion  Platin* 
erz  zugefügt.  Veif.  erhielt  aus  einer  Lösung,  die  2,541  Orm.  urali- 
sebem  PUitioerz  entsprach,  2,0188  6rm.  Platin  oder  79,45  Proc.  des 
angewandten  Erzes.  Bei  einem  zweiten  Versuch  mit  einer  gleichen 
Menge  derselben  Läsang  erhielt  Verf.  79,21  Proc.  Platin;  im  letzteren 
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Fftll  war  eine  qmiititaliv  Msk  sa.  boetiBmende  Meige  Platin  in  Lo- 
sung geblicbt  n ,  im  ersteroil  Fali  dagegen  nicht.  —  Verf.  bat  daa 
beBcliTiBbeue  Verfahren  auch  zur  quantitativen  Scheidung  des  Platins 
von  deu  übrigen  Platin  metallen  beuiiizt.  Eine  russische  Platiiimtlnze 
wurde  in  Königswasser  gelöst,  dt  i  in  eh  Palladium  und  Rhodium  ent- 
haltende IridiumrflckstaDd  abhitrirt,  das  1  iltrat  nach  dem  Kochen  mit 
KitMidauge  und  Alkohol  bis  nr  Bildiiiig  TOik  etwas  Platinoblorttr 
«Bgwtaert  und  Bitt  GUoikaliiim  geÄllt.  Das  Gbloiiilatiokaliiim  wurde 
ait  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  ausgewasdicm,  noch 
unter  der  Glühhitze  im  Wasserstoffstrom  reducirt  und  das  von  Chlor- 
kalinm  befreite  Platin  p:ewogen.  Üie  im  Filtrat  vom  Chlorplatinkalium 
enthaltenen  Metalle  wurden  durch  chemisch  reines  Zink  regulinisch 
anagefällt,  mit  Auäuuiime  des  Eisens,  welches  durch  das  Zink  zu  Oxy- 
dttlMla  redueirt  und  aach  dem  AbAltriren  der  andern  Metalle  direet 
mit  GbamiÜeoB  tUrirt  wurde.  Ans  dem  Gemisch  der  letstgenannten 
andsrcn  Heftalle  worden  durch  Salpetersäure  Kupfer  und  Palladium 
soi^zogen;  sie  wurdoi  von  einander  getrennt  durch  Schütteln  mit 
QuecksillM'r,  welches  nur  das  Palladium,  nicht  das  Kupfer  fallt.  Die 
kleine  AI  i);if  Platin,  welche  noch  durch  Zink  gefällt  war,  wurde  wie 
anfangs  i)e£timuit  und  der  liauptmenge  zugefügt.  Die  Resultate  waren 

93.84  ProG.  Platin,  0,42  Palladium,  4,21  rhodiumhaltiges  Iridium, 
1,26  Bisen  und.  0,45  Kapfer  (Analyse  I).  Eine  Probe  des  in  der  Peters^ 
bnrger  Münze  dargestellten  iridiumhaltigenPlatmsebwammes  aeigte,  auf 
dieselbe  Weise  analysirt,  folgende  Zusammensetzung:  SI,OI  Platin, 

17.85  rhodiumhaltiges  Iridium,  o.lt  Eisen  und  0,47  Sand  und  Tie- 
gebnasse (II).  Die  Verunreinigung  von  Sand  und  Ticgelmassc  blieb 
beim  Auflösen  einer  gewogenen  Menge  Platinschwamms  in  metallischem, 
chemisch  remem  Zink  zurück  und  war  frei  von  Platinmetallen. 

Herr  E.  Soheita  hat  den  Nieders(dilag  analyalrt,  der  in  der 
Petersburger  Münze  bei  der  Bereitung  des  iridiumhaltigen  Platins  durch 
Fällung  der  Platinerzlösung  mit  Kalkwasser  entsteht.  10  Grm.  der 
bei  lon'*  fror- kneten  Substanz  wurden  mit  15  Grm.  kohlnnsau- 
rem  l^atrou  und  l  Grm.  Salpeter  I  —  H  •>  Stunden  lang  in  einem 
offenen  Platintiegel  über  der  Glaöbläüeilampe  geschmolzen,  in  der 
Schmelze  sodann  die  Platinmetalle  nach  der  vorstehend  besdiriebeneo, 
^ie  übrigen  Bestsadtheile  nach  bekannten  Metboden  bestimmt  Wasser 
und. Kohlensäure  worden  als  Verlust  in  Rechnung  gebracht,  Iridium 
war  nur  in  Spuren  vorhanden.  Die  Analyse  ergab :  43,09  schwefele 
sauren  Kalk,  0,89  Magnesia,  21,42  Eiseüoxyd,  7,14  Eis- nclilorid,  1,11 
Chromoxyd,  0,79  Thonerde,  0,59  Kieselsäure,  9,58  i^^iipteroxyd,  ;i,SG 
Platmoxyd,  1,95  Pailadiumoxyd,  6,04  Verlust  (Kohlensaure  und  Was- 
ser) (III).  Verf.  hat  ferner  folgende  Analyse  emes  in  der  i'eters- 
hufpu  Mflnie  im  Orosaen  dargestellten  unreinen  Iridiums  ausgeführt, 
aus  welchem  durch  Königswasser  kein  Platin  mehr  ausgezogen  wer- 
den k(mnte.  71,01  Rhodium  und  Ruthenium  enthaltendes  Iridium,  0,81 
Palladium,  3,55  Kupfer,  H,'»  1  Eisen,  0,55  Kieselsäure,  0,37  Thonerde, 
4,?0  üalk,  14,12  Ohlomatrium,  1,13  beigemengter  Sand  (IV). 
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Zur  Darstellung  cbemisch  reinen  Iridiums  schliesst  man  den  bei 
der  Behandlnng  des  Platinenes  mit  KOnigswMser  bkibendea  BMek- 
fltiuid  nach  W Ohlers  Methode  mit  Kochsali  im  Chlorstrom  anf.  Um 
sogleieh  ein  FAmd  oder  mehr  des  HaterlkUi  sn  Yersrbeltaii,  bedimt 

man  sich  eines  von  der  aiirztischliessenden  Masse  bis  zn  2/3  seiner 
Hölip  nntrefüllten  liessisclien  Tiegels.  In  den  mit  Gyps  aufgekitteten 
'1  jegeldtciv<'l  sind  iiiu  Rande  2  Pledc-iiHtiele  eingekittet;  der  zur  Zu- 
leitung des  Clilois  dienende  trägt  noch  den  Pfeifenkopf  uud  mündet 
mit  letsferem  auf  den  Boden  des  Tiegels ;  dvreh  den  andern,  der  dicM 
unter  dem  Deekel  mflndet,  entwaeht  der  GblorBtrom  in  eine  CHaarOhfe 
nnd  durch  diese  in  einen  sor  H&lfte  mit  Alkohol  gefüllten  Ballon^  der 
zum  Auflfangen  des  Cliloroamiums  hf^stimmt  ist;  man  lässt  das  Chlor 
etwa  einen  halbr  n  Zoll  hoch  über  dem  Alkohol  ausstrümen.  damit  im 
Apparat  kein  Druck  entsteht.  Der  Tiegel  ragt  mit  seinem  oberen 
Rand  aus  einer  die  Ofenmttndung  verschliessenden  Blechplatte  hervor ; 
er  darf  nnr  eben  beginnende  Qlflhhitie  erreichen,  da  nvr  bei  dicfler 
innerhalb  einer  sehr  engen  Gränze  das  Aufschliessen  mdglidist  vntt- 
ständig  erfolgt;  die  Koehsalzmischung  soll  nicht  schmelzen,  sondern 
nur  zu  chuiT  braunen  bröckeligen  Masse  ziisaramcn-^intem.  Diese  wird 
mit  möglichst  wenig  heissem  Wasser  zerrieben  auf  einem  Extractions- 
filter  ausgezogen^  die  erhaltene  Lösung  mit  Chlorgas  behandelt  und 
nach  Zusats  von  etwas  Salzsäure  bis  znr  Sättigung  mit  fein  pulveri- 
sirtem  Ghloricalinra  geschttttelt.  Der  dabei  gebildeto,  anerst  mit  Waaaer, 
dann  mit  gesättigter  Chlorkaliumlösung  anf  mnem  EKtraetioDsRIter  aus- 
gewaschene Niederschlag  besteht  ans  den  nnr  noch  unbedeutend  ver- 
unreinigten Kaliumdoppelchloriden  des  Iridiums,  Platins  und  Ruthe- 
niums. Die  Losunp:  enthält  fast  alles  Rhodium,  nebst  Eisen,  Kupfer, 
Blei  u.  8.  w.  uud  dient  zur  Darstellung  des  iüiodiumg. 

JSimmfliche  Platinmetalle  werden  dnrdli  Waaserstoffgas  aas  den 
wässrigen  Lösungen  ihrer  BieUoride  regoliniseh  geflUlt,  das  Iridiim 
aber,  wie  BuuHen  beobachtet  bat,  so  schwierig,  dass  die  Al>sdiei- 
dnng  kleiner,  in  Lösung  befindlicher  Mengen  Platin,  Palladium,  Rho- 
dium, Ruthenium  und  Osmium  zuerst  erfol^'t.  indess  der  grösste  Theil 
des  Iridiumbichlorids  nur  in  Sesquichlorid  ul)t  r^*  ht.  Sind  namhaftere 
Mengen  der  übrigen  Platinmetalle  von  Iridium  zu  trennen,  so  iasst 
man  die  EinifiriLnng  des  WassorstoA  so  weit  gehen,  daaa  sdMm  ein 
Theii  des  Iridiums  zu  Metall  redudrt  wird*  Zur  Sdieidung  des  Iri- 
diums ans  dem  eben  erwähnten  Niederschlag  von  ^Kalinmdoppelcblo- 
riden  werden  dieselben  in  soviel  kochendem  Wasser  gelöst,  dass  sich 
beim  Erkalten  niclits  ausscheidet,  die  Lösung  wird  in  einen  Glaskolben 
gebraclit,  der  von  derselben  nur  bis  zur  Hälfte  angefüllt  w  t  rden  darf. 
Der  Kolben  Uägt  einen  dreifach  durchbohrten  Kautschukplropf ;  das 
mit  einem  grossen  DObereiner^schen  Batwieklnngsapparat  verbundene 
ZnleitungBrolir  flUr  das  Wasserstoflj^  mOndet  dicht  unter  dem  Kai- 
tschukpfropf ;  das  Ableitungsrohr  für  die  specifiseb  schwerere  Lnft 
mündet  innerhalb  des  Kolbens  dicht  über  der  FHtssigkeitsschicht  und 
ist  ausserhalb  desselben  durch  eine  Wasserschicht  abges^rt  Die 
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Commiinication  mit  dem  Kiitwicklungsapparate  bleibt  stets  offen  zum 
Ersatz  des  absorbirten  Wasseretoffs.  Durch  die  dritte  Durchbohruog 
des  I^pfä  geht  eine  eitwm  weitere,  an  beiden  Sdten  offiene  OkwrOlnre 
bis  unter  das  Niveau  der  Flfissigkeit  im  Kolben ;  durch  dieselbe  kOnoeo 

vermittelst  einer  engen  als  8techheber  dienenden  Glasröhre  jederzeit 
Proben  des  Kolbeninhalts  entnommen  worden.  Ist  der  I^uftinhalt  durch 
Wasserstoff  verdrängt,  so  erwilrrnt  inan  dm  Kolben  im  Wasserbad 
auf  Iii — ^600  oder  setzt  ihn  noch  besser  der  lieissen  Sonne  aus.  War 
die  Flüssigkeit  zuvor  durch  Kochen  von  Luft  befreit,  so  piiegL  nach 
iwei-  bis  fttnfiitQndiger  Erwärmung  die  Hetallrednction  an  der  Ober- 
flAebe  der  FItlssigfceit  sichtbar  zu  werden.  Die  genannten  Platinme^ 
talle  scheiden  sich  theits  in  matten,  theils  in  metallglauzenden  Den- 
driten und  lilättem  auf  der  Flüssigkeit  ab  oder  bilden  hie  und  da 
am  Glas  fest  anhnftnnde  Spiegelbelegungen.  Die  Abscheidung  ät-r  m 
beseitigenden  Metull*^  k:\nn  als  beendet  betrachtet  werden,  wenn  eine 
Probe  der  von  Zeit  zu  Zeit  durch  gelinde  liewegung  durchgemischten 
Flüssigkeit  eine  cHvengrüne  Farbe  angenommen  bat,  anf  Znsats  Ton 
Kalilauge  entfirbt  (mancbnal  sebeidet  sieh  dabei  eine  Spar  Eisenozyd- 
hydrat  ab)  und  dann  erst  nach  langer  Zeit  gebläut  oder  gefällt  mrd. 
Man  filtrirt  d.inii  in  einen  andern  Kolben  und  fällt  das  Iridium  dtireh 
weitere  Behandlung  mit  Wasserstoff  chemisch  rein,  in  oft  quadrat- 
zoltgrossen,  anf  der  obern  Fläche  metallglänzcndeu  spröden  Blättern 
oder  dendritischen  Massen.  —  V^or  jeder  Entfernung  des  Kautschuk- 
pfropfs  ist  der  im  Kolben  enthaltene  Wasserstoff  durch  KohiensAm 
zu  verdrAngen;  versftumt  man  dies,  so  entstehen  die  heftigsten  Explo- 
sionen, indem  das  mit  Luft  sich  mischende  Wasserstoffgas  sieh  ent- 
zündet in  Berührung  mit  der  kleinen  Menge  von  Platinmetallen,  welche 
sich  fast  immer  oberhalb  der  Flüssigkeit  an  den  Wänden  des  Kolbens 
•  abscheiden.  Ebenso  ist  bei  der  Füllung  des  Ballons  die  atmosphä- 
rische Luft  durch  Kohlensäure  zu  verdrängen,  ehe  man  Wasserstoff 
leitet. 

Bas  Osmium  wird  ans  deni  thell weise  in  Chlorsnbstitutionspro- 
ducte  verwandelten  Alkohol  gewonnen,  indem  man  denselben  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  eindampft,  wieder  in  Wasser  löst,  die  filtrirte 
Lösung  ganz  zur  Trockne  verdampft  und  den  so  erhaltenen  Salmiak 
in  einem  weiten  Glasruhr  im  Wasserstoffstrom  sublimirt;  metallisches 
Osmin  bleibt  in  traubig  aufgeblähten  mctallgläuzenden  Hassen  zurück. 

Verf.  macht  noch  darauf  aufmerksam,  wie  unpractiscfa  die  bisher 
im  Grossen  .mgewandte  Döberein er'sche  Methode  der  Schddung 
der  Platinmetalle  ist,  welche  von  der  irrigen  Annahme  ausgeht,  dass 
das  Platin  aus  Losungen,  die  es  als  Chlorid  enthalten,  bei  Aussclihiss 
von  Lieht  durch  Kalk  nicht  gefällt  wird,  während  die  es  begleitenden 
Plutimnetalle  dadurch  •  mehr  oder  weniger  leicht  gefällt  werden.  Der 
Kalk  spielt  eine  ganz  andere  Rolle;  er  reducirt  unter  Bildung  Ton 
Chlorkalk  die  Bi^toride,  aber  nur  sehr  unvoUstindig.  Daher  ent- 
hält das  aus  den  mit  Kalkwasser  behanddten  Lösungen  durch  Sal- 
miak geßlUte  Piatill  noch  verhUltniBamässig  grosse  Mengen  der  andern 
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Metalle  wie  Analyse  I  beweist  Analyse  n  zeigt  dentlieb,  dass  die 
2tt  beseitigenden  Platimnetalle  bei  Bebandlung  mit  Kalkwaaaer  in  Lö* 

gung  bleiben,  indem  der  aualysirte  iridiumhaUig^'  Platinscliwamm  durch 
Abdampfen  und  (ilnhen  der  mit  Kiilkwasser  gefällten  Lösung  bereitet 
wird.  Analyüc  III  d:i;^a'p-ii  zeigt,  dass  in  den  Knlkiiiederschlag  eine 
erhebliche  und  aus  die^eiii  Niederschlag  nur  schwer  wieder  zu  gewin- 
nende Quantität  von  Platin,  und  ausserdem  nur  Palladium  übergeht. 
Verf.  bespricht  dann  noch  die  Anwendung  der  von  ihip  beschriebenen 
Methode  zur  fabrikmässigen  Schddong  der  Platinmetalle,  indem  er 
dabei  besonders  auf  die  theilweise  Wiedergewinnung  der  angewandten 
Materialien  und  auf  die  Verwerthung  der  Nebenproducte  aufmerksam 
maclit.  —  Sämuitlielie  Untersuchungen  sind  unter  B  Unsen 's  Leitung 
in  dessen  Laboratorium  ausgeführt. 


Ueber  die  oondensirten  Hamstofife.  Von  Hugo  Schiff.  —  Con- 
densirte  Harnstoffe  nennt  der  Verf.  eine  neue')  Reihe  von  Verbindungen, 
in  welchen  mehrere  MolecUle  Harnstoff  durch  Aldehydreite  susammeage- 
halten  werden.  Die  ail^eniLine  Formel  derselben  ist 

xCliiNi^  +  yenHm^  -  ylLO. 
Die  wcuifc^er  coudeusirten  dieser  Verbindungen  erhält  mau  durch  die 
Einwirkung  der  Aldeliyde  auf  den  Harnstoff  oder  seme  alkoholische  Lösung, 
die  höher  condensirten  durch  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  die  weniger 
oondensirten. 

Bine  gesXttigte  Lösang  von  Harnstoff  in  absolutem  Alkohol  giebt 
ndli  Oenanfliol  fittbloae  miKTOslKOiiilscbe  Nadehi  von  Oenai«thyUDihamsl9ff 

l^y  ie7Hi4»  der  m  Alkohol  lösUoh,  m  Waaaer  und  Aether  nnlüslich 

ist,  Kegen  16fi^  schmilzt  und  durch  Aether  aus  seiner  alkohoUsdien  LOsoag 

gefällt  wird  —  Bei  der  directen  Ein\\  irkung  von  Oenanthol  auf  Harnstoff 
wirrt  letzterer  vollständig  in  ein  weisses  kryst.illinisches  Pulver,  Dioenanthyt- 
Triliarnstoff  €303,N«H»(G-!Hi4)2  veiwaudeft  Dieser  schmilzt  bei  162°  und 
verhält  sieh  wie  die  Torige  Verbindung.  —  Werden  die  beiden  beschriebe- 
nen Vt  rbindungen  im  Wa><scrbade  iiiif  etwas  Oenanthol  erwärmt,  so  ver- 
WHudclii  sie  sich  in  honiarti^u  Masieii,  die  man  durch  Pulverisireu  und 
Waschen  mit  wasserfreiem  Aether  reinigen  kann.  Es  gelingt  auf  diese 
Weise  2  Mol.  des  Di-  oder  Trihtirnstoffs  zu  vcreini^eii  my<\  man  erhält  rr/- 
oenanthyl-TetrahamsUfff  €404,N8n»o  C7Hi4)3  und  PeiUocmiitihyl-Hcxyharn- 
stotr  Cöe«,Ni;!lIi4|G7Hi4»s.  Beide  Köi  'per  blühen  sich  in  Waaser  und  Alko- 
hol auf  und  nelimcn  vollständig-  das  Aussehen  von  eoai^rulirfem  Eiweiss  an; 
es  bilden  sich  noch  audcrc  mehr  coudcnsirte,  in  Aether  lösliche  Harnstoffe 
und  hei  dner  gewtmen  Ooneentration  erstarrt  die  ganse  LOsung  in  einer 
dwchsielititreu,  leiinälndichen  Masse. 

ßeuzaidehyd  bildet  ähnliche  Polyharnstoffe.  Bis  jetzt  wui'den  darge- 
stellt und  ana^airt 

Benzoyl-Dikamstoff  2eHiN«e^  +  GiB»^  —  H*^ 

Ülbcnzoyl-Triharmto/f  3GH4N2f>  +  2Q-!\h^  —  'Häi^ 
und  Ti  ibenzoyl-Tetrahamstoff  4eH4N4e^  +  aerH«^  —  3Hs^ 


1)  Derartig«  Verbindungfen ,  in  welchen  mehrere  MolecUle  Hantetoff  dureh 

2  werthige  Kohlrnwasperstüffc  zusammengehalten  ^vrr  J  ti.  sind  nicht  neu,  sondern 
schon  seit  längerer  Zeit  bekannt  (vergl.  Ywlhai  li  Ann.  Ch. l'arm.  119,  348)«  F. 


Digitized  by  Google 


187 


Die  beldtn  entaven  lind  widiMlIiQb  heytIMUMk,  der  JelilBra  ein  veisew 

Pulver. 

Der  Verf.  bat  aneli  die  Bxistens  der  Vahryl-Fo^hamstoffe  nachge- 
wiesen. Alle  diese  Verbindungen  werden  durch  siedendes  Wasser  in  Akle- 
byde  und  Harnstoff  gespalten,  lieber  ihrem  SchmelapuBct  verwandeln  sie  sich 
in  Zersetzungsproducte  des  Harnstoffs  und  AmmmiiKk-Derlvftte  der  Aldeig^de. 

Der  Verf.  hat  femer  gefunden,  dass  2  Molecüle  von  Di-  oder  T^ibam- 
Stoff  durch  ein  anderes  Aldehyd  verbunden  werden  kOnnen,  dass  die  Aide- 
hvde  auf  die  substituirten  Harnstoffe  einwirken  und  dass  das  Nitrobenz- 
aUeliyd  ebenso  wie  das  BittetnandelOl  wirkt  Der  Verf.  vill  dian  Ver- 
bindungen spUtcr  beschreiben. 

Auch  das  Oxamid  lässt  sich  condensireu,  Eine  derartige  Verbindung 
ist  der  Körper  (-gHioN«^,  den  Berthelot  und  P6an  de  ^aint-Gilles 
bei  der  Einwirkung  von  Cyan  wd  fenchtes  Aldehyd  erhielten,  sie  ist  Aethy'^ 


denairtefl  Osiinld  iolemiedilr  bei  der  von  Liebig  beobachteten  Bildung 
von  OmnM  am  Aldehyd  irad  einer  wSssrigen  Lösung  von  (^yan  auf. 

(Compt.  rend.  65,  SOt.) 


ITeber  die  Uebertragbarkeit  dee  vom  Terpentinöl  und  aadenn 

ähnlichen  organischen  Materien  aus  der  Iiuft  aufgenommen  Sauer- 
stoffe auf  das  Wasser.  Von  C.  F.  Schönbein.  —  In  einer  früheren 
Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  93)  gab  Verf. 
an,  dass  das  Terpentinöl  u.  s.  w.  aus  der  Luft  Antozon  aufnehme  und  be- 
merkte zQgleieh,  dass  es  ihm  nichtgelungen  sei,  dieses  Antozon  durch 
Wasser  anniehinen  zu  lassen  und  soWasserstoffperoxyd  so  bilden.  8ehfit- 
telt  man  aber  Terpentinöl  üuit  2—3  Proc.  Antozongelinlts  mit  dem  2—3- 
fachen  Voiam  Wasser,  das  durch  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  schwach 
angerilnert  wnrde ,  so  kann  man  in  dem  Wasser  Wa88«rstofl^>eroxyd  mit 
grösster  Leichtigkeit  nachweisen.  Dem  Terpentinöl  ähnlich  verhalten  sieh 
Wachholderöl,  Petroleum,  Benzol,  Lavendelöl  u.  s.  w. ;  dagegen  konnte  der 
Antozongehalt  von  Fetten  (Mandel-.  Mohn-,  Oliven-,  Leinöl)  nicht  an  saures 
Wasser  gebunden  werden.  Durch  das  Schütteln  mit  angesäuertem  Wasser 
konnte  aber  dem  Terpentinöl  nicht  alles  Antozon  entzogen  werden.  Den 
Antozongehalt  bestimmt  Schönbein  mit  Hülfe  von  einer  Indigolösung, 
deren  Ooncentration  so  gewählt  wurde,  dass  10  Grm.  Indigolösung  duräi 
1  Mgrm.  activen  Sauerstoff  entfärbt  wurden.  Mit  Hülfe  dieser  Indigolösung 
beobachtete  der  Verf.  nun,  dass  genau  die  Hälfte  des  im  Terpentinöl  ent- 
haltenen Antozons  von  angesäuertem  Wasser  aufgenommen  wird.  Dass  der 
Grund  dieser  Erscheinung  nif  ht  in  einem  verschiedenen  Verhalten  der  bei- 
den im  Terpentinöl  enthaltenen  isomeren  Camphene  zu  suchen  sei,  glaubt 
der  Verf.  dadurch  bewiesen  zo  haben ,  dass  von  einem  Terpentinöl ,  das 
unter  Wasser  (IcrT.nft  ausgesetzt  wurdr,  nur  ein  Fünftel  seines  beweglichen 
Sauerstoffs  an  angesäuertes  Wasser  übertragen  werden  konnte;  natürlich 
war  das  über  dem  Terpentinöl  stehende  Wasser  sehr  reich  an  Wasserstoff- 
peroxyd.  Der  Luft  ausgesetztes  Wachholderöl  gab  auch  die  Hälfte,  Laven- 
delöl ein  Drittel  des  activen  Sauerstoffs  an  angesäuertes  Wasser  ab.  —  Die 
grösste  Menge  activer  SanerstofT,  die  SehOnbein  hi  Terpentinöl  ablagern 
konnte,  war  5,1 — 5,2  Proc  ,  eine  Menge  die  nahezu  1  Aeq.  Sauerstoff  auf 
1  Aeq.  Terpentinöl  beträgt.  Nach  sechsmonatlichem  Stehen  bei  Luftab- 
echluBS  enthielt  das  Terpentinöl  noch  3,2  Proc.  Sauerstoff,  beim  ErwXrmen 
wird  der  active  Sanerstoff  leicht  ausgetrieben ,  wenigstens  verschwindet  er 
und  der  Verf.  lässt  es  noch  unbestimmt,  ob  nicht  vielleicht  bei  höherer 
Temperatur  der  active  Sauerstoff  chemisch  auf  das  Terpentinöl  wirkt  und 


liden-Dioxmiid 


63H4  und  unzweifelhaft  tritt  ein  ähnliches  oon- 


ao  zärQckgehalteii  irird. 


(J.  pr.  Chem.  102,  145.) 
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Ueber  das  Brasilin  tmd  desaen  Fluorescena.  Von  G.  F.  Schön- 
bein. —  Das  Brasüin  kommt  in  Form  von  selben  Krystalleo  in  den  Handel, 
die  im  Dnokeln  aieh  ohne  Zereetsunf^  »tifbewabiren  ioMen,  sin  Iiiolvt  ftber 

sehr  rasch  sich  roth  färben  In  Wasser  ist  es  weni^  löslich,  reiclili  lit  r  in 
Weingeist  und  Aetber;  die  Lösungen  werden  von  Alk«lien  roth  gefärbt, 
dtirch  SftnreQ  wieder  gelb.  Die  fHsehe  l/fming  des  BmsiHns  flnoreselrt  nfeht, 
die  vom  Licht  veränderte  Lösung  aber  fluorescirt  stark  mit  gold^i^elher  Farbe. 
Ks  scheint,  als  ob  hier  eine  Oxydation  des  Bra.^ilitiä  eintrete,  denn  die  irische 
Lösung  von  Brasilin  mit  nnr  wenig  Braunstein  geschüttelt,  wird  sofort  roth 
und  iluorescirend.  Wie  das  Mangaoperoxyd  wirken  auch  andere  Uzonide^ 
80  namentlich  auch  das  Chinon.  iJoum.  pr.  Ohem.  102,  167.) 


y.inigft  Angaben  über  das  äuajakliai^.  Von  C.  F.  iSchünbein. — 
Der  Verf.  wendet  bekanntlich  eine  alkoholische  Lösung  des  (rnajakharses 
als  Reag-ens  auf  Ozon,  bei  (Jegenwart  von  Blutkörperchen  auf  Antozon,  an. 
Man  kann  dazu  nur  eine  frisch  bereitete  I>Osung  brauchen,  das  Licht  nimmt 
ihr  in  kurzer  Zeit  die  Eigenschaft,  sich  mit  Oaon  n.  s.  w.  zu  bläuen.  In 
dunkeln  Flaschen  dem  stärksten  Sonnenlichte  aus^i^esctzt,  verändert  sich  die 
Lösung  nicht  —  Selbst  im  zerstreuten  Licht  nimmt  diese  Harzlösuug  Sauer- 
stoff auf  und  fSrbt  rieh  auf  ZoiMta  von  Blutkörperchen  von  selbst  blau. 
Pas  Guajakharz  verhält  sich  hier  wie  die  übrigen  Harze.  Tu  kurzer  Zeit 
kann  das  Guajakharz  hier  so  verändert  werden,  dass  es  selbst  mit  Blut- 
liOipwehen  erst  anf  Zusatz  von  frfaeher  GuajaklQsung  sich  zu  blMtien  ▼«mag. 

(Joum.  pr*  Chem.  102,  165.) 


ITeber  die  mechanische  Sinergie  der  ohemischen  Wirkungen.  Von 
Dr.  H.  W.  Schröder  van  der  Kolk.  —  Wird  ein  Körper  von  0=  auf 
eine  bestimmte  Temperatur  erwärmt,  so  nimmt  » r  eine  bestimmte  Menge 
Wärme  auf,  die  zur  Tempmaturerhöhung,  zur  inneren  und  zur  äusseren 
Arbdt  verbraucht  wird.  Zieht  man  von  der  aufgenommenen  Wärme  (He 
in  äussert  Arbeit  uingesetzte  ab,  so  findet  man,  wie  viel  Wärme  nach  dem 
Process  im  Körper  enthalten  ist  und  die  Menge  nenut  man  die  mechanische 
Energie  des  Körpers  in  diesem  Zustande.  Jeder  Körper  hat  somit  in  eloem 
bestimmten  Zustande  eine  gewisse  Menge  Energie ;  die  absolute  Menge  der 
Energie  ist  immer  unbekannt.  Bei  den  folgenden  Betrachtungen  kommen 
nun  zwei  l^tze  in  Anwendung :  t.  Wenn  meehanisehe  Arbeit  auftritt,  vet" 
schwindet  eine  äuuivaleute  Wärmemenge  und  umgekehrt;  das  nämliclie  wird 
von  der  chemischen  Arbeit  vorausgesetzt.  2.  Die  Wärme  kann  nicht  von 
selbst  ans  einem  kälteren  in  einen  wärmeren  Körper  übergehen.  Damit 
hängt  zusammen,  dass  mechanische  oder  chemische  Arbeit  von  selbst  in 
Wärme ,  nnifrekehrt  aber  nie  Wärme  in  Arbeit  verw-^ivlclt  werden  kann, 
wenn  nicht  zugleich  eine  compensirendc  Wirkung  eiuttiLt,  z.  B.  eine  andere 
WÜrmemenge  von  höherer  in  niedere  Temperatur  übergeht.  —  Vor  Allem 
kommt  hier  nun  die  Verbindungswärme  in  Betracht,  deren  Bestimmung 
meistens  von  Favre  ausgeführt  wurde.  Er  drtickt  die  Zahlen  in  Calorien 
aus  und  bezieht  sie  auf  äquivalente  Mengen ,  wo  das  Aeqnivalent  Wasser- 
atoff  =  l  Grm.  gesetzt  ist.  Die  beiden  Componenten  einer  Verbindung 
vereinigen  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur;  wird  dann  die  gebildete 
Verbindung  auf  die  anföngliche  Temperatur  der  Componenten  abgekflblt, 
so  ist  die  während  der  Operation  entwiekelte  Wärme  die  vonFavrr  anp;o- 
gebene  Zahl.  Diese  gicbt-an,  wie  viel  mehr  Energie  in  den  Componenten 
im  Anfan^zustande»  als  in  der  Verbindung  im  Endznstande  an^nSnfl  ist. 
Natürheh  müssen  die  Bestandtheile  und  die  Verbindung  bei  gleicher  Teia- 
peratur  in  gleichem  Aggregatzustande  sein,  sonst  hat  man  auf  die  latente 
Wftrme  Biloksieht  zu  nehmen.  Ist  t  die  Anfangs-  nnd  Endtemperatur,  r 
die,  bni  ^vclcher  die  Verbindmag  stattfindet,  so  wird  die  Wärmemenge  A 
absorbirt,  um  den  Körper  von  (  auf  r  zu  erhitzen,  bei  r  wird  dann  die  v  er- 
bindungsw&rme  fF  entwickelt,  sowie  die  Würmemenge  B,  wenn  das  Pro- 
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duct  von  T  auf  /  abgekühlt  wird.  Die  Favre'sche  Zahl  F^}f'^  B  —  A 
giebt  uns  dann  die  Energiedifferenz ;  die  eigentliche  Verbindangswärme  ist 
W.  Die  Zahl  IV  giebt  die  bei  der  stattfindenden  Verl)iiidung  verbrauchte 
chemische  Arbeit  an.  —  Diese  Betrachtungen  wendet  der  Verf.  nun  auf 
<^emische  Wirkungen  an.  Die  chemischen  Verbmdungen  lasaea  «f^  in 
zwei  Classeu  theilen ,  je  nachdem  die  Verbindungen  weui^ri  r  oder  mokr 
Energie  haben,  als  die  Bestandtheile.  Als  T\-pen  können  gelten:  HO  für 
die  erfte Gattung;  bei  der  VerUndnng  ¥drd  Wftrme  firei,  der  Zenetennfr 
wird  Wirme  absorbirt.  Für  die  zweite  Gattung  NO,  hier  sind  die  Erschei- 
nungen nmgekebrt.  Ausserdem  werden  alle  Körper  bei  genügender  Er-  . 
hitzQng  zersetzt  IHe  xnsammengesetzten  Oase  kennen  sieh  nun  bilden: 

1.  Beim  Durchstreichen  einer  erhitzten  Röhre.  Hier  bilden  sich  Gase 
von  beiden  oben  unterschiedenen  Arten.  Folgende  Yertheilung  legt  der 
Verf.  seinen  Betrachtungen  zu  Grunde :  A.  Die  Gase  haben  weniger  Energie, 
als  die  Cumponenten  und  bilden  sich  bei  einfacher  Erhitzung:  HO  29413, 
CO  14S38.  CO.  4S4S0,  SOa  35520,  CIH  237S3,  BrH  0322,  PCb  94804,  PCI» 
100373,  AsCIa  71SK3.  B.  Die  Oase  haben  weniger  Energie,  als  die  Com- 
ponenten  und  bilden  sich  nicht  bei  einfaclier  Erhitzung:  N04.N0:i.NH» 22729» 
SH  2741 ,  CsHi  22000.  C.  Die  Gase  haben  mehr  Energie,  als  die  Compo- 
nenten:  NO-S724,  ClO-7370,  JH-3606,  C2N-38994,  CSi-9659,  C4H4-8OOO.  Die 
Zahlen  sind  die  Verbindun,<,'s\värmen  nach  Favre  (Energie  der  Componen- 
ten  minus  Enerke  der  Verbindung).  Nur  die  Gase  A  bilden  sich  beim 
Durchstreichen  der  Componenten  durch  eine  glühende  Kühre,  von  den  Ga- 
ten  B  und  C  bildet  sich  unter  diesen  Verhältnissen  nur  der  CSi .  Die  Wir* 
kung  in  der  glühenden  Röhre  kann  eine  zweifache  sein,  entweder  wird  bei 
der  Bildung  der  Verbindung  Wärme  frei,  dann  wird  die  an  einer  Stella 
erregte  Wirkung  sieh  dnren  die  gaase  Masse'  fortoflanaen  und,  wenn  <jhui 
rasch  geschielit,  Explosion  eintreten;  oder  die  Wirkung  wird  a  on  W.irme- 
absorption  begleitet,  dann  beschränkt  sich  die  Wirkung  auf  die  J:^reguag8-> 
stelle,  die  Verbindung  wird  dann  nie  eine  yollstftndige  sein.  Bei  der  Zer- 


die  Verbindung  explodirt,  muss  die  Zerlegung  unvollständig  sein, 
dagegen  werden  die  Gase  C,  wie  NO,  CIO  sich  vollständig  zerlegen ,  ja  zu- 
weilen, wie  bei  CIO  unter  Explosion.  Das  letztere  hangt  ab  von  der  Höhe 
der  i^ewählten  Zerleg^un^stemperatur  und  von  der  Gesehwindigkeil^  mit  der 
die  VVirkung  in  deu  Gasen  sich  fortpflanzt 

2.  Zusammengesetzte  Gase  können  sieh  bilden  durch  katalytisobe  Wir- 
kung. I>a  der  erregende  Körper  hier  unverändert  bleibt ,  kann  er  keine 
Energie  entw  i<  keln,  nur  die  Veränderungen  kann  er  hervorrufen,  bei  denen 
keine  Wärme  absorbirt  wird.  So  können  sich  die  Gase  C  nie  durch  kate* 
^tische  Wirkung  bilden,  das  ist  Tiur  bei  den  Oasen  A  und  B  möglich. 

3.  Zusammengesetzte  Gase  können  sich  bilden  durch  Wirkung  des  elec- 
trisoben  Funkens.  Die  Wirkung  des  electrischen  Funkens  ist  wesentKcli 
eine  thermische.  Durch  Funken  von  hinroifhender  Stärke  können  alle  Ver- 
bindungen zerlegt  werden.  Sind  die  l'unken  weniger  kräftig,  so  können 
Yorbindunp^rscheinungen  eintreten.  Zugleicli  Qbt  äet  Fnnken  eine  Ver- 
änderung in  der  Affinität  der  Componenten  aus.  T)io  Gase  A  werden  durch 
einen  einzigen  Fanken  gebildet.  Werden  nur  einige  Atome  der  Compo- 
nenten dnrai  den  eleetnsehen  Funken  oift  einander  verbanden,  so  reieht 
die  dabei  frei  werden  ir  Wärmr  aus,  um  die  Wirkung  durch  die  ganze  Masse 
fortzupflanzen,  hier  kann  daher  Explosion  eintreten.  Die  Gase  B  können 
sich  nur  allmälig,  nur  durch  öfteres  Durchschlagen  des  Funkens  bilden  und 
zwar  nur  auf  der  Bahn  des  Funkens.  Hier  wirkt  er  besonders  durch  Ver- 
änderungen der  Affinität,  die  bei  der  Wirkun^^  frei  werdende  Wänne  ver- 
mag die  Verbindung  nicht  zu  bilden.  Endlich  die  Gase  C  können  auch 
nur  auf  dem  Wege  des  Funkens  sich  bilden,  weil  dieser  hier  ausser  der 
Afünität  auch  die  nöthige  Wärme  liefern  rauss.  Natürlich  werden  bei  der 
Zerlegung  der  Gase  durcli  den  electrischen  Funken  wieder  die  umgekehrten 
Srsoneinangen  beoliaelttet.  Die  Gase,  weldie  der  Fbnken  unter  Explosion 
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zu  verbinden  vermag,  werden  dnrch  den  electriachen  Fanken  langsam  zer- 
setzt und  umgekehrt. 

4.  Zusammengesetzte  Gase  können  Sidl  bilden  durch  Verbrennung.  Die 
Verbrennung  ist  eine  bei  ErwUmmng  stattfindende  ehoinische  Wirlcung, 
welche  eine  zur  Fortaetzunff  der  einmal  eingeleiteten  Wirkung  hinreicheude 
Wärmemenge  entwickelt.  Darnacli  können  nie  Gase  durch  Verbrennung 
sieh  bilden;  da  aber  auch  die  Gase  B  nicht  durch  einfache  Erhitzung  aioE 
bilden  können,  werden  auch  diese  nie  durch  Verbrennung  entstehen.  Nur 
die  Gase^  können  sich  durch  Verbrennung  bilden,  aber  auch  hier  nur  diet 
bei  denen  die  cnt\\iekelte  Wärme  -/nr  weiteren  Verbrennung  hinreicht.  Die- 
selben Erscheinungen  treten  ein  bei  der  Verbrennung  zusammengesetzter 
Oase.  Auch  diese  können  mit  anderen  Gasen  nur  dann  verbrennen,  wenn 
die  entwickelte  Wärme  zur  weiteren  Verbrennnng  ausreicht.  Verbindnngen 
des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  entwickeln»  auf  1  Aeq.  ü » 1  oder  t  Aeq. 
0«8Gfm.  bezogen,  folgende  Verbindnngswärmen  In  Galerien  ansgedrOekt: 

OH  29413;  CIH  23783;  BrH  9822;  VsNHii  75734;  ' /<G»H4  5600;  6H  2741; 
V4G4Hi~2000;  JH>~a606.   HO  29413 ;  «/aCOi  24240;  ^/iSOt  n760;Cü  1483»; 

CIO  — 7370;  NO  — 8724. 

Jedes  unterstehende  Gas  kann  unmöglich  durch  Verbrennung  aus  einem 
oberstehenden  erhalten  werden,  von  dem  oberstehenden  können  aus  den 
unterstehenden  durch  Verbrennung  natürlich  nur  Gase  A  entstehen,  also 
nur:  HO,  CO,  CO..  SO.,  CHI,  Rrll;  HO  bildet  sich  dnrch  Einwirkung  von 
0  auf  alle  obigen  Wa^serstolfverbindungen,  HCl  durch  Erhitzen  von  Gl  mit 
den  folgenden  Wasserstoffverbindnngen  u.  S.  w.  Ebenso  bildet  sich  HO 
durch  Erhitzen  von  H  mit  allen  obengenannten  Sauerstoffverbindungen, 
COi  entsteht  beiui  Erhitzen  von  C  mit  SOa,  CO,  NO  u.  s.  w.  Hierbei  kom- 
men einige  interessante  FXlIe  vor,  so  mnss  die  Reaction  2C0  +  S  SO::  -f-  2C 
sich  verwirklichen  lassen;  den  Vorgang,  dass  2C0 -f  C CO2  +  2C  gicbt, 
bat  Deville  schon  beobachtet,  er  ockatu  Kohlensäure,  als  er  Kohlenoxyd 
Über  rotb|rIübende  Koble  leitete. 

FHr  die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  findet  der  Verf.  f  l^-nnde  Zah- 
len, die  in  Calorien  angeben,  um  wie  viel  die  Energie  der  Verbindung  die- 
jenige der  Elemente  übertriflt:  NO— 8724,  NOs  kleiner  als  22968,  NO»  klei- 
ner als  16354,  NO4  kleiner  als  354G8  und  NO.,  kleiner  als  43623.  Hierbei 
sind  NOa  und  NOs  in  Lösung  gedacht.  Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass  die 
wSssrige  NOs  am  stabilsten  Ist,  dass  femer  NO4  viel  beständiger  als  NOi. 
Die  wasserfreie  NO.-,  verhält  sich  aber  anders,  sie  löst  sich  in  AVasser  unter 
beträchtlieher  Wärmeentwieklnng,  sie  hat  also  nicht  mehr  Energie,  als  die 
wässrige  NOs.  Deshalb  konnte  auch  NOa  mit  Sauerstoff  nie  NOs  bilden, 
nasser  bei  Gegenwart  von  Wasser,  NO2  und  0  kOnnen  nur  ein  ^rodoct  tobt 
welliger  Energie  bilden,  ein  solches  ist  das  hier  entstehende  NO1. 

Das  plötzliche  Erglühen  mancher  Körper  beim  i.rliii/.eu,  z.  B.  des  ("lironi- 
oxyds,  des  GadoUnlts,  Samorskits  u.  8.  w.  glaubt  der  Verf.  durch  eine  Acn- 
derung  in  der  Energie  dieser  Körper  erklären  zu  können.  Viele  Körper 
kommen  iu  awei  Zuständen  mit  verschiedener  Energie  vor.  Das  gelbe  Queck- 
silberiodid  geht  unter  Wärmeentwicklung  in  das  rotlie  über  u.  s.  w.  Ist 
der  Körper  von  dem  einen  Zustand  durch  Erwärmen  in  den  andern  über- 
gegangen, so  verharrt  er  in  diesem,  nimmt  nicht  bei  dem  Abkühlen  wieder 
WMrme  anf.  —  An^  manche  Ersebeinnngen.  die  man  bisher  durch  grössere 
oder  geringere  chemische  Affinität  zu  erklären  suchte,  glaubt  der  Verf. 
leichter  durch  sein  Theorem  von  der  mechanischen  Energie  erklären  zu 
kOnnen.  So  s.  6.  soll  naeh  ihm  nicht  deshalb  die  Sebwefslsiture  eine  stär- 
kere Säur.  in  ,  als  die  Salzsäure,  weil  sie  in  Chlorharjnim  einen  Nieder- 
schlag erzeugt  und  die  Salzsäure  austreibt  Es  bildet  sich  hier  unter  Wärme-' 
enfwfcklung  ein  fester  Körper.  In  der  Katar  harscht  das  Streben  sor 
Umsetzung  von  chemischer  Arbeit  in  Wärme  und  das  kann  die  Ursache  det 
Bildung  des  festen  Körpers  sein.  (Pogg.  Ann.  131,  277  n.  408.) 
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Ueber  die  Treimting  des  Cera  von  Dldym  und  Lanthan.   Von  H. 

PattisoTi  nnd  John  Clark.  —  Wird  chromsaures  ('er  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  liuf  110^  (230^  F)  erhitzt,  so  findet  Zersetzung  ßfatt  und  das 
Ctf  bleibt  beim  nachheri^en  Behandeln  mit  W<asser  als  ein  unlüHliches  Pul- 
ver zurück,  während  cliromraurcs  Lanthan  und  DidjTn  durcli  diese  Opera- 
tion nicht  verändert  werden.  Die  Trennung  wird  auf  folgende  Weise  aus- 
^eftdirt:  Die  3  gemischten  Oxyde  werden  mit  einer  wiissrigen  Lösung  von 
Chromsüure  behandelt,  Iiis  sie  sich  vollständig  gelöst  haben  T»ic  Ciirom- 
8äure  braucht  nicht  vulistäudig:  frei  von  irichwefelsäure  zq  sein.  Die  erhal- 
tene Lösung  wird  zur  Troekne  verdunstet,  der  Rückstand  auf  110''  erfiitst 
und  dann  mit  beiss?  m  Waspor  Übergossen.  Lanthan  und  Didym  1  "^en  ?»tch 
auf,  das  Cer  bleibt  als  gelblich  weisses  Oxyd  /iirUck.  Dieses  ist  last  un- 
lOeOeh  in  SXnren,  wird  aber  dnreli  Sehmelzen  mit  saurem  ecbwef^lsauTem 
Kali  wieder  löslich.  —  Dieses  Verfahren  kfinn  aucn  zur  quanHfariven  Re- 
stnumnng  des  Cers  angewandt  werden,  denn  nacli  den  Versuchen  der  Verf. 
«ht  keine  Spar  von  Ger  ntÜ  In  die  Lanthan-  and  Didymlösun^  hinein. 

(Chem.  News»  Nov.  2t,  1867,  259.) 


Ueber  die  Wirkung  des  Xiichtes  auf  Chlorsilber.  Vou  Morren.  — 
In  eine  3  Cm.  weite  RObre  bringt  man  2  Ku|:eln ,  von  denen  die  eine  sal- 

petersaures  Silber,  die  mulfre  Chlorkalium  in  lüjuivalenter  Menpre  enthalt, 
Itillt  darauf  die  Röhre  uut  conc.  Chlorwasser,  schmilzt  zu  und  zerbricht  die 
beiden  Ko|:e1n.  Wird  diese  R0hre  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  bleibt 
Chlorsilber  so  lange,  als  die  Flüs.sigkeit  von  freiem  Chlor  noch  gelb 

Selarbt  ist,  vollständig  farblos;  verschwindet  die  gelbe  Farb%  in  Folge  der 
Ünwirknng  des  Chlors  anf  das  Wasser,  so  nimmt  das  Chlorsilber  langsam 
nicht,  i  '  ,c;r  A  öln.Iicli.  eine  tief  violette,  sondern  eine  rothbraiine  Farbe  an, 
welche  zuer^)t  nur  au  der  Obertiäche  auftritt .  nach  längerer  Zeit  aber  sich 
aof  die  ^anze  Masse  erstreckt.  Bringt  man  darauf  die  Röhre  ins  Dunkele 
oder  auch  nur  in  zerstreutes  Liclit,  so  \  erschwindet  die  braune  Farbe  all- 
mälig  wieder  nnd  das  granze  Chlorsilber  nimmt  wieder  seine  urspriing"liche 
weisse  Farbe  an.  Bei  der  erneuerten  Einwirkung  des  dirccten  Liclites  larbt 
es  sieh  wieder  braun  und  verliert  aliemiais  die  Farbe  im  Schatten  u.  b  w. 

(Chem.  News,  Dec.  13,  1867,  2%.) 


La  Inmiare,  aea  causea  at  aaa  eflMa  par  M.  Edmond  BeequereL 

I.  Sources  de  Inmiere.   Paris,  Firmln  Didot,  1867.   S'.   431  p. 

Verf.  hat  sich  die  dankenswerthe  Aufgabe  gestellt,  die  im  Titel  ge- 
nannten, in  den  Lehrbüchern  oft  stiefmUtterlicli  behandelten  Theile  der  Lehre 
vom  Licht  im  Zusammenhange  darzustellen.  Da  die  Entstehung  und  die 
Wirkunjr  dps  Lichtes  mit  den  clirmisrhen  Krselieinungen  \ielfacli  in  naher 
Beaiebung  stehen,  so  dürfte  eine  Anzeige  des  Werkes  auch  in  einer  che- 
misehen  Zeitsebrift  am  Platze  sein. 

Der  vorliegende  erste  Band  beliandelt  dir  c^irlK  n  des  Lichtes,  und 
zwar  vom  Standpuneto  des  Experimentators,  i'beuretische  BetrachtaBgeo 
kAen  nur  soweit  Berttckaielitigung  gefunden,  als  ide  dem  V«rf.  cum  ver^ 
ständniss  und  zitf  einhdtiioben  DamtdloDg  der  Beobachtongsresiiltate  erfor- 
derlieh schienen. 

Bei  der  lückenhaften  experimentellen  Bearbeitung,  die  dieses  Grebiet 
erfahren  hat,  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  auei»  in  der  Darstellung 
der  gewonnenen  Resultate  Ungleichformigkeiten  und  Lücken  erscheinen.  Die 
Ungleichheit  wird  aber  yuch  bedeutend  dadurch  vermehrt,  das»  der  Verf. 
die  Gegenstiinde,  auf  deren  Erforschung  seine  eigenen  Untersuebongen 
gerichtet  waren,  ausserordentlich  bevorzugt. 

Von  den  7  Büchern,  in  welche  der  erste  Band  zerliillt,  giebt  das  erste 
(auf  34  8«lteni  eine  von  Aristoteles  bis  an  die  etganan  Arbeiten  des  Verf. 
reichende  geschichtliche  Skizze  der  Beobachtungen  und  Erfahrungen  über 
niosphorescenz,  unter  welchem  Namen  hier  sehr  verschiedenartige  Licht- 


Digitized  by  Google 


1« 

erscheinnngen  begriffen  werden.  Buch  II  (8  Seiten)  behandelt  die  Licht- 
eraeugung  durch  Keibung,  Stusa,  KryaUilliaiitiou  und  Spaltuu^;  Buch  Iii 
(86  S  )  die  Erzeugung  vou  Licht  aus  und  durch  Wärme,  einschliesslich 
einiger  mit  Lic'htpnt\\  ickhing  verbundener  chemischer  Vorgänge.  Gelegent- 
ti(^  der  Untersuchungen  lies  Verf.  a.  a.  Forscher  über  die  Abliängigkeit 
der  Intensität  des  Lichtes  von  der  Temperatur  der  leuchtenden  Körper 
werden  hier  einige  photometrische  Methoden  besprochen  (ienau  beschrieben 
wird  das  vom  Yert'.  angewandte  Photouieter,  vou  anderen,  z.  B.  dem  Bun- 
Bes't^D,  wird  nur  da»  Priucip  angegeben,  noch  andere,  wie  das  Wild'scbe 
u.  a.  werden  nur  ers\ ülmt.  Als  durcli  Wärme  erzeugt  betrachtet  Vorf.  hier 
auch  das  Drnmmond'sche  Kalklicht,  das  Licht  der  Magnesiumlampe,  sowie 
der  im  galvaniBchen  Strome  glflhenden  KoUenaphsoi.  Die  va  diesen  ver- 
schiedenen Arten  der  Lichterzeugung  du  iienden  Apparate  werden  beschrie- 
ben und  bezüglich  ihrer  Leucbtkratt  und  Heutabilitüt  mit  anderen  Licht- 
anellen  verglidien.  Das  folgende  IV.  Bneh  (40  S.)  ist  der  Speetralanalyse, 
den  Spectren  der  Himmelskörper  und  der  Flammen  gewidmet ;  das  V,  Buch 
(40  S.)  der  Erzeugung  vou  Licht  durch  Electricität,  dem  Spectrum  des 
Flammenbogens,  der  Geissler'schen  Röhren  und  des  zwischen  Spitzen  ver- 
schiedenen Materiales  iibersclilagenden  clcctrischcn  Funkens.  Auch  das 
Nordlicht  und  verwandte  Erscheinungen  werden  hier  besprochen.  Da.s  VI , 
fast  die  Hälfte  des  Bandes  (202  S )  umfassende  Buch  handelt  von  der  Er- 
zeugung von  Licht  durch  Licht  oder  der  rhosphorescenz  im  engeren  Sinne^ 
das  VII.  (14  S  1  von  dem  Leuchten  der  Pflanzen  und  Thiere,  wobei  u.  a. 
jiucli  d;is  J^euchteu  abgestorbener  Tlieilc  derselben  besprochen  wird.  Das 
sechste  Buch  ist  der  eigentliche  Kern  des  Bandes.  Es  behandelt  in  grosser 
Ausführlichkeit  die  niannigfalfigcn  hcmerkenswerthen  Er.'<clicinun2:en  der 
Phosphorescenz ,  deren  Erforschung  seit  längerer  Zeit  Gegeustand  der  Be- 
steebungen  des  Vei-f.  gewesen  ist  Wenn  hier  manche  Thatsache  einstwei- 
len nocn  unerklärt  bleiben  muss,  po  kann  die  Aussicht  auf  spätere  ErklU- 
rang  durch  eine  einheitliche,  ausführliche  Darstellung  des  Beobachtnngs- 
materiales  nnr  gewinnen.  Mancher  Leser,  besonders  unter  den  Cliemikem, 
\y'n(]  bedauern,  dass  dieselbe  Ausführlichkeit  nicht  auch  den  im  vierten  und 
fünften  Buche  behandelten  Gegenständen  zu  theii  geworden  ist.  Eine  voU- 
stXndige,  ttbersiebtUelie  Darstellung  alles  dessen,  vnx  die  Methode  der  Spee- 
tralanalyse bisher  ergeben  hat,  wird  bis  jetzt  noch  vennisst.  Vielleicht 
wäre  es  zweckmSsrig  geweseiL  in  einer  solchen  das  Material  nicht,  wie  der 
Verf.  gethan,  nach  derNatur  des  die  Liehterseh^nun gen  erzeugenden  Agens 
(Wärme,  Electricität  u.  s.  w.),  sondern  nach  der  Natur  und  dem  Zustande 
der  leuchtenden  StoflFe  zu  ordnen.  Es  würden  dadurch  nicht  manche  offen- 
bar zusammengehörige  Erscheinungen  iu  der  Darstellung  getrennt  wor- 
den sein. 

Es  ist  wohl  nur  zufällig,  dass  der  für  die  Speetralanalyse  so  unent- 
behrliche und  daher  auch  vom  Verf.  beschriebene  und  abgebildete  liunsen  sche 
Brenner  nur  als  „bec  de  gas  d'cclairage  comme  ceux  qui  servent  dans  les  • 
laboratoires"  bezeichnet  wird,  während  man  in  Frankreich  doch  sonst  sehr 
gewohnt  ist,  Apparate  und  Methodeu  nach  ihren  Urhebern  zu  benennen. 
Weniger  Entschuldigung  aber  dürfte  es  verdienen,  dass  von  deu  Bunsen- 
KirchhoflPschen  Spectral-Apparaten  nur  der  kleinere  abgebildet  und  beschrie- 
ben, der  grosse  Hauptapparat  aber  gar  nicht  einmal  erwähnt  wird.  Statt 
desselben  wird  einfach  eine  kaum  veränderte,  von  D n bot cq  gefertigte 
Copie  abgebildet,  als  ob  weder  Kirch  hoff  undBunsen,  noch  auch  die 
Stänheii'sdie  Werkstatt  sich  jemals  mit  der  Herstellung  eines  solchen  mes- 
senden Anpantes  beseUCftigc  bitten. 

Die  Ausstattung  des  Druckes  ist  vorzüglich ;  nur  die  Farbentafeln  las- 
sen zu  wünschen  übrig.  Die  schwarze  Tafel,  welche  einige  im  Jahre  1834 
beobachtete  Nofdüiditer  danteilt,  ist  wohl  mir  dadarah  so  anaebOa  geratfaen, 
däaa  maii  tod  der  Dantelhuig  der  Beobaehter  nicht  hat  abweiefaeB  woüeii. 

NevBt  Eberawaide»  Jan.  1868.  Lothar  Heyer. 
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Ueber  die  Coustituüou  der  Fhenylsohwefeisaure. 

Von  G.  Städeler. 
(Ann.  Ch.  Pham.  144,  295.) 

Verf.  hat  V(  i  suche  angestellt,  um  darzutliiin,  daso  die  sogeiianute 
PhenyUcliwefelöiiui e  CüI1üS04  uicht  der  Aetlieröcliwefelöäure,  sondern 
der  Isäthionsäare  analog  construirt  isl;  dass  Bie  aich  ebenso  inr  Sali- 
cylsänre  v^rhlQt,  wie  die  IsäthionBänre  zur  HilchBftnre.  Da  KeknU 
die  nämliche  Ansicht  bereits  mehrmals  ansj^esprochen  und  auch  Be- 
weise ftlr  dieselbe  geliefert  hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  693  u.  3, 
197  u.  641;  dessen  Lehrbuch  3,  16S),  so  enthält  das  Folgeode  nur 
des  VerlVs  Beohachtunj^en,  sow^-it  dicselhen  neu  sind. 

Phenyischwefelsiiiure  entstciiL  aus  Phenol,  ebensowohl  durch  öchwe- 
felflAiireanbydrid  als  durch  eoneentrirte  Schwefelsäure').  —  Wird  dne 
warme  concentrirte  Lösung  von  pheDylsehwefetsanrem  Baiynm  mit 
heissgesftttigtem  Barytwasser  vermischt,  so  scheidet  sich  dn  Salz  Ton 
der  ZusamniRTisetzung  f^(;H4pr04Ba  2H2€)  als  schwerer,  aus  mikro- 
skopisehen  Kugeln  bestehender  Niederschlag  ab.  D.ib  entsptieht 
dem  Baryumsalz  ■B7H403Ua  »h  r  Salicvls.inre ;  es  isi  sehr  schwer 
löslich,  reagirt  stark  alkalisch  j  drei  \  iertheile  des  Krystallwasders 
eotweidien  bei  150<>,  der  Rest  nur  schwierig  und  unvoUstftndig  bei 
22&<>.  Die  Lösung  des  Salzes  ftrbt  Eisenchlorid  violett,  jedoch  nicht 
so  schön  als  das  gewöhnliche  Salz;  allmältg  scheidet  sieb  aus  der 
mit  Eisenchlorid  vcrmiselitcn  Lösung  etwas  Eisenoxyd  aus.  Verf. 
schlägt  für  die  Säure  ^6llöSG4  den  Namen  Phenyienmffonsäure  vor. 

Wird  die  Säure  oder  ihr  Barvumsalz  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure  erhitzt,  so  entsteht  unter  Wasseraustritt  die  Säure  ^-oHgBäO;, 
die  bereits  von  Kekul^  (diese  Zeitschr.  K.  F.  2,  693)  und  von 
Wein  hold  (das.  F.  3,  590)  beschrieben  ist,  von  ersterem  Phenol- 
disulfosäurc ,  von  letzterem  Oxyphenylendisulfonsfture  genannt,  wird.;. 
Verf.  schlag  den  Namen  Phmetyldisulfünscmre  vor.  Wie  die  genann- 
ten Forscher  erhielt  Verf,  ein  neutrales  Baryumsalz  dieser  Silure  von 
der  Zusammensetzung  ^6H4B2  07Ba 4H26 ;  dab  Krystallwasser 
entwich  erst  über  225*^  vollständig.  Das  Salz  löste  sich  bei  15"  in 
5,1  Tbl.  Wasser.  Ein  saures  Sah  konnte  Verf.  nicht  erhalten;,  aus 
der  mit  1  Hol.  freier  Säure  versetzten  Lösung  krystallisirte  das  neu- 
trale Salz  und  zwar  in  besonders  schönen  Krystallen.  —  Dag^n 
fand  Verf.,  dass  in  der  Säure  f*.;Il«Si07  noch  ein  drittes  Wasser- 
ßtoflfatom  durch  Baryum  vertretbar  ist.  Kocht  man  eine  Lösung  des 
neutralen  Baryumsalzes  mit  kohlensaurem  Baryum,  so  entsteht  ein 
alkalisch  reagireudes  Filtrat,  welches  beim  Abdampfen  eine  unansehu- 
ficbe  Krystallisation  liefert;  wird  diese  abgepresst  und  zur  Entfernung 


1)  T>:iss  wen?j;:stens  hei  dem  letzteren,  dem  f^^ewöhnlichen  Verfahren, 
zwei  isomere  Säuren  entstehen  (Kekul6,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  197, 
Engelhardt  u.  fjatichinaw,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 1h),  seheint  dem 
Verf.  unbekannt.  L. 
Ztiladu.  L  OunU.  il.  jabig.  13 
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von  nontr.ilcin  Salz  wiederholt  mit  wf^nig  Wasser  behandelt,  so  bleibt 
ein  pulverl'orniigcs,  finch  in  siedende  ni  \Va?:s(  r  schwer  lösliches,  stark 
alkalisch  reagirendcs  Salz,  das  lufttrocken  dei  rorniel  'oHsf^iOi  )*iÜa;j 
-f-bU-iO'j  entspricht;  1  Mol.  Krystallwasser  entweichen  bei  I7ü^, 
der  Rest  nur  Bchwicrig  und  unvollständig  bei  225^.  Vermischt  man 
eine  heisse  eoncentrirte  LöBiug  des  neutralen  Baryumsalzes  mit  heisa 
gesättigtem  Barytwasser,  so  scheidet  Bich  dasselbe  l^alz  undeutlich 
krystallinisch  al),  enthält  dann  aber  nur  '^  Mol.  Krystallwasser ,  von 
welchen  eines  bei  t7U"  entweiciit.  Das  alkalisch  reagirende  Bar}  nm- 
salz  löst  sich  in  ansehnlicher  Menge  in  einer  Losung  des  neutralen 
Salzes,  und  bleibt  deshalb  —  trotz  seiner  Schwerlöslichkeit  in  reinem 
Wasser  —  in  der  Mutterlauge,  wenn  eine  Lösung  beider  Salze  vor- 
wiegend neutrales  Salz  enthält.  Die  Lösungen  beider  Salze  und  die 
der  freien  Säure  färben  Eiseuchlorid  mbinrotb. 


Ueber  die  Ausdehnung  und  das  specifische  Gewicht 
des  Benzols  und  seiner  Homologen. 

Von  V.  Louguinioe;  nebst  Bemerkungen  zu  dieser  Abhand- 
lung von  Hermann  Kopp. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  5.  Supplera.  295  u,  303;  Louguin  ine's  Origiimlarbeit 
findet  sich  in  Ann.  chim.  phNS.  [I|  II,  453.    Ira  Vorstellenden  ist  nur  der 
in  Ann.  Ch.  l'Jiarui.  befindliche  Anszu^  bouutüt.) 

Longniniiic  hat  unter  Kegnault's  Leitung  das  spec.  Gewicht 
und  die  Ausdehnung  des  Benzols  und  mehrerer  Homologen  desselben 
untersucht.  Zur  Ermittlung  der  Ausdehnung  wurde  das  spee.  Oew, 
der  zu  uiitersuehenden  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestimmt.  —  Die  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  waren  Benzol,  To- 
luol,  Xylol,  Cymol  aus  Römisch-Kfimmelöl  und  Cjrmol  ans  Campher. 

Benzol  aus  Steinkohlentheer  vom  Siedepunct  82 — 83"  wurde 
wiederholt  durch  Erstarrenlassen  und  Beseitigen  des  noch  Flüssigen 
durch  Auspresfseii  zwischen  Fliesspapier  gereinigt,  das  so  gereinigte  Benzol 
auch  iioi  Ii  partiell  erstarren  gelassen  und  die  einzelnen  nueli  einander  kry- 
stallinisch ausgeschiedenen  Fortionen  und  das  zuletzt  flüssig  gebliebene 
besonders  nntersncht.  Benzol  aus  Benzoßa&ure  wurde  untersucht,  dann 
getheilt  durch  partielles  Erstarrenlassen  und  sowohl  das  Erstarrte  als  das 
,  flössig  Gebliebene  für  sieh  untersucht.  Der  Siedepunct  wurde  für  die  ein- 
zelnen Friiparate  nicht  bestimmt,  aber  das  spec.  Gew.  bei  versehiedenen 
Temperaturen  nml  daraus  das  bei  0*^  und  die  Ausdehnung  abgeleitet. 
ImMittel  aus  den  licbultateu  fUr  die  als  reinste  betrachteten  Präparate 

1)  Weinhold  (a.a.O.)  heschreibt  ein  basisehes  Bleisals  2G«H4-Ss^tPb 

-f  l*bO  -f  5Hj<>.  Bei  dem  bekannten  T.^nninrphiHiniis  <V>r  Bfirynm-  und  Blei- 
salze kommt  diesem  Salz  vielleiciit  richtiger  die  Formel  (6üU3äit^7j'iir'b3 + 
6Ib-6-  SU,  die  Städe1er*8  Baryumsalz  entspricht  L. 
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setzt  Ijouguinine  das  spcc.  Gew.  des"  Benzols  bei  0'^  0,8^^-^^ 
und  er  betrat litet  ein  solches  Benzol  als  rein,  welelies  dieses  spec. 
Gew.  besitzt  und  bei  0^  ersturrt  (beim  firstniren  findet  betrftchtliche 
Contraction  statt).  In  der  unten  foIgeDden  Tabelle  stehen  die  Weiilie 
für  das  ans  BmoSsäure  dargestellte  und  krystallisirt  gewesene  Berfzol, 
welches  Loujiruinine  als  das  reinste  betrachtet. 

Tvlitol  aus  St(  iiikohlciitheer  vom  Sicdep.  ll(),7  0bis  I  1 1 . 3 o  zeijrte 
das  spec.  (iew.  Ü,b7  53  bei  0".  i^achdem  dasselbe  diircii  Behandlung 
mit  einer  unzureichenden  Menge  rauchender  Schwefelsäure  partiell  in 
Snlfotokolsfture  Ubergefflbrt,  diese  vom  unangegriffenen  Kohlenwasser' 
Stoff  getrennt  und  durch  Destillation  mit  Wasser  zerlegt  word^,  ging 
das  wieder  abgesehiedene  Toluol  grösstentheils  zwischen  I U  ^  und 
111,5"  nbor  und  diese  Fractiou  besass  das  spee.  Gew.  0,8*54  1  bei  (»ö. 
Mit  ihr  sind  Louguinine's  Vprsiulie  an^fstr-Ut.  Kopp  bemerkt, 
dass  der  Beweis  für  die  Keinhcit  dieses  Tuluuls  diucli  die  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  nicht  geliefert  sei,  dass  zur  Ftihrung  desselben  es 
vielmehr  nothwendig  gewesen,  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zu 
wiederholen  und  zu  constatiren,  dass  dadurdi  die  physikalischen  Eigen- 
schaften ungeändert  blieben.  Das  nämliche  gilt  von  dem  folgenden 
Kohlenwassei'Rtf'ft  dem 

Xylol  aus  iStcinkohlentheer  vom  Siedepnnct  13S — 139*^  und  spec. 
Gew.  0,8097  bei  0<^.  Ein  anderes,  weniger  reines,  zwischen  I37<> 
und  1401^  siedendes  Xylol  wurde  durch  Ueberfflhrung  in  Sulfoxylol- 
säure  gereinigt  and  zeigte  darnach  einen  Siedepunct  von  138 — 138,5<> 
und  ein  spee.  Gew.  von  0,S770  bei  0^. 

Cymol  aus  ftömisch-KümmelöL  Der  unterhalb  200 siedende 
Antheil  des  käuflichen  Kflmmclöls  wurde  durch  Natriumbiöulfit  von 
Cuininol  befreit,  das  Cymol  wiederholt  über  Aetzkali  und  schliesslich 
zweimal  über  Natrium  rectilicirt.  Die  Hauptmenge  ging  zwischen  175<* 
und  Aber  und  besass  das  spec.  Gew.  0,S705  bei  0^;  auf  dies 
Präparat  beziehen  sich  die  unten  folgenden  Zahlen;  es  wurde  con- 
statirt,  dass  dasselbe  noch  nach  zw(>inialiger  Bectiflcation  ttber  Katrium 
das  spec.  Gew.  0,8703  bei  0^  und  nahezu  Qbereinstimmende  Aus- 
dehnung zeigte. 

Cymol  aus  Cmnpher.  Dargestellt  durch  Einwirkung  von  gesclmml- 
zcnem  Ohlorzink  auf  Campher  hatte  es  den  Siedep.  177— 179 "  und 
das  spec.  Gew.  0,S768  bei  0<^  und  nach  nochmaliger  Bectification  Uber  . 
Natrium  0,8772.  Bin  «weites  Präparat,  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Pho8phorsuj)erchlorid  (diese  Zeitschr.  N.  P.  3,  729)  auf  Campher 
und  gereinigt  durch  einmalige  Rectification  über  Nntrium  ergab  den 
Siedep.  171  —  1750  und  das  spef.  Oow.  0,8732  bei  U'*.  Auf  letzteres, 
von  Louguinine  als  das  rfim  if  betraclitote,  beziehen  pich  die  fol- 
genden Zahlen.  —  Louguiiiiuc  ist  der  Ansicht,  dem  Cymol  aus 
Campher  komme  ein  grösseres  spec.  Gew.  zu  als  dem  aus  Kllmmelöl. 
Die  Differenz  von  0,0027  zwischen  dem  spec.  Gew.  bei  0^  hält  er 
fttr  viel  grösser  als  die  mOglicheD  Versuchsfehlcr. 

.  Zur  Berechnung  des  Vplnms  der  fOnf  Kohlenwasserstoffe,  das 

13* 
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dnes  Jeden  bei  0<*«  1  gesetzt,  leiten  sich  m  Longuinine'B  Ver- 
■uclien  folgende  InterpolationBfonneln  ab: 

V  mm  1.0000  +  0,001 16  r     4-  0,000002226     fttr  Bensol 

V  mm  1,0000  +  o,ooi(i2sr      0,00000177!) „  Toluol 

V  mm  1,0(H»0  4-  O.UOU'JoOOf  -f  0,000001632/2    „  Xvlol 

V  mm  1,0000  -f  0,0008952/  -f"  0,000001277/=*    „  Cymol  uua  Kümmelöl 

V  ^  i»0000  +  0,0008981  +  0,000001311/*  „  Cymol  ans  Gampber. 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Volumina  der  5  Kohlenwasser- 
stoffB;  I  beireehn^  oaeh  den  voratdienden  Inteipolationaformeln ,  II 
abgelötet  ans  der  nach  Longuinine's  Verancben  cooatmirten  Ans* 
defanungacnrve: 


BmuoI 

XoIimI 

Xjiol 

r.yniiil  aus  Kd- 
nuitcli-K&mmelül 

1 

rynuil 
»OS  CaiDpher 

1 

II 

I 

U 

'  1 

_!„ 

1,0000 
1,0090 

1,01S4 
1,02  SO 
1,0378 
1,2480 
1,0583 
1,0692 
1,0798 
1,0910 
1,1023 

1  " 

I 

n 

0** 
10* 

20" 
30^ 
40" 
50° 
00' 
70'^ 

90" 
100^ 

1,0000 
1.0118 
1,0241 
i,o:ir,8 

1,0500 
1.0636 
1.0776 
1,0921 
1,1070 

1.0000 
1.0122 
1,0245 
1,0371 
1 .0500 
1,0622 
1,0774 
1,091 9 
1,1065 

1,0000 
1,0104 
1,0213 
1.0324 
1,0439 
l,055s 
1,0681 
1,0807 
1.0937 
1,1069 
1,1206 

1,0000 
1,0104 
1,0214 
1,0324 
1,0438 
1,0554 
1,0678 
1,0804 
1,0937 
1,1069 
1,1200 

1,0000 
1 ,0096 
1,0197 
1,0300 
1,0407 
1,0516 
1 ,0629 
1,0745 
1,0865 
1,0987 
1,1113 

1,0000 
1,0094 
1,0195 
1,0297 
1,0403 
1,0513 
1 ,0626 
1,0739 
1,0859 
1.0985 
M113 

1.0000 
1,0093 
1,0190 

1,0285 
1,0379 
1,0478 
1 ,0583 
1,0690 
1,0800 
1,0912 
1,1026 

1,0000 
1.0090 
1.0184 
1,0282 
1,0380 
1,0481 
1,05S6 

1,0693 
1,0802 
1,0914 
1,1029 

1,0000 
1,0092 
1,01S6 
1,0282 
1.0378 
1.0478 
1,0584 
1,0689 
1,0799 
1,0913 
1.1056? 

Zu  bemerken  ist,  dasa  Lougulnine  in  seiner  Originalabhand- 
'  Inng  nicht  das  Volum  eines  jeden  Kohlenwasserstoffs  bei  0^«  1  setzt, 

sondern  nnr  das  Volum  des  Benzols  nimmt  (  i  bei  0^>=  1  an.  Bei 
den  übrigen  vergleicht  er  das  Volum  derselben  bei  0"  mit  dem  des 
Benzols  bei  0"  als  Einheit,  und  setzt  daher  bei  dieser  Temperatur 
das  des  Toluols  =  1,0174,  das  des  Xylols  =  1,0257,  das  des  Cy- 
mols  aus  Kümmelöl  ^  1,0333  und  das  des  Cymols  aus  Campher 
M  1,0301.  —  Die  letzteren  Wertbe  stoben  ancb  in  Longuinine's 
Interpolationsformeln  und  Tabellen.  Die  im  Vorstehmden  mitgetheil- 
ten  Interpolationsformehi  und  Tabellen  sind  von  Kopp  aus  denLou- 
guinine'sclien  umgerechnet;  Kopp  bemerkt,  dass  die  Tabelle  für 
Cymol  aus  Camplier  einigermaassen  unsicher  sei  (vergl.  die  letzten 
Werthe),  weil  Louguiniue's  Tabelle  einige  offenbare  Irrthümer  ent- 
halte. Aus  den  Schlussfolgerungen ,  welche  Louguinine  an  seine 
Versuche  anlcnUpft,  beben  wir  Folgendes  bervor: 

1.  Die  Dichtigkeiten  bei  0^  nehmen  für  die  homologen  Koblen- 
wasserstofTe  der  aromatischen  Reibe  in  dem  Masse  ab,  als  man  in 
dieser  Reihe  von  dem  Benzol  bis  zu  dem  Cymol  aufsteigt. 

2.  Es  seheint,  dasa  man  bei  Betrachtung  der  Dichtigkeiten  dieser 
Körper  bei  0"  fttr  diese  Abnahme  eme  gewisse  Kegelmütisigkeit  ünden 
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kann.  Die  DHTereiiz  swisehen  den  Dichligkeiten  des  Bensob  und  des' 
TolnolB      00  fBt 

0,8995  —  0,8841  «  0,0154; 

die  swischen  .  den  Dichtigkeiteil  desTolnolB  und  desXylolB  bei  0<>ist: 

03841  —  0,8770  »  0,007t, 

faat  gleich  der  Hälfte  der  ersteren  Diflcienz. 

Wenn  diese     a  gesetst  wird,  so  wäre  die  Differens  zwischen 

dem  Toluol  nnd  dem  Xylol  >«*      ood durch YeraUgemcinerung  würde 

Hum  dasn  kommen,  daas  die  Differenz  swiachem  Xylol  und  dem  Cu- 

mol  ^  und  die  zwischen  dem  Cumol  nnd  seinem  oberen  Homologen, 

dem  CtdoI  ^  ael.  —  Man  mdaate  also,  nm  ausgehend  von  der  DIeh- 

tigkeit  des  Benaob  die  des  Cymols  zu  berechnen,  von  der  ersteren 
'  absieben: 

d.  h.  0,0151  -i-  0,007  7  -f-  0,0039  +  0,0019  =  0,0289,  und  würde 

für  die  Dichtigkeit  des  Cymols  erhalten : 

d      0,8995  —  0,0289  0,8706. 

„Der  Versuch  hat  für  die  Dichtigkeit  des  Cymols  aus  Kümmelul  bei 
O'^  0,87 uä  ergeben,  welche  Zahl  fast  identisch  ist  mit  der  durch  die 
regelmässige  Ahnalime,  welehe  ich  beobachtet  zu  haben  glaube,  gefor- 
d^ten.  Ohne  dieser  Thataache  eine  allzogrosse  Wichtigkeit  beian- 
legen,  halte  ich  es  für  gut,  auf  sie  aufmerkHam  zn  machen,  sofern 
sie  die  Dichtigkeit  noch  unbekannter  oberer  Homologen  yorausznseben 
erlaubt/' 

LöUj^'uinine  beabHiciitigi,  seine  Untersuchungen  auf  die  Iro- 
mereu  dca  i  oiuols,  Xylola,  Cumols  und  Cymols,  die  man  durcii  Syn- 
these darstellen  kann,  «naandehnen. 

Die  Bemerkungen,  welche  Kopp  zu  Louguinine's  Arbeit  macht, 
beziehen  aich  aunXchst  auf  das  von  Louguinine  zur  Ermittlung  der 
Ausdehnung  angewandte  Verfahren.  Kopp  zeigt,  dass  dasselbe  müh- 
sam und  zeitraubend  ist,  dass  die  Berechnung  weder  eine  einfache  ist, 
noch  auf  grosse  Genauigkeit  Anspruch  maclion  kann.  Kopp  hat 
bereits  vor  längerer  Zeit  (Pogg.  Ann.  72,  1  u.  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  257) 
eb  Verfahren,  die  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  zu  ermitteln,  beschrie- 
ben, welches  wat  einfaclier  in  der  Ausfflhrung  ist,'  ohne  die  Lang- 
wierigkeit einer  Berechnung  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
zu  thcilen.  Dass  bei  Anwendung  des  Kopp'schen  Verfahrens  die  Ge- 
nauigkeit (If  r  Resultate  keineswegs  leidet,  zeigt  eine  Zusammenstellung 
der  Resiiltatt;,  welche  Kopp  bei  der  Ermittlung  der  Ausdehnung  des 
Beiizuis  aus  Benzoesäure  und  des  Cymols  aus  Kümmelöl  erhielt,  mit 
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LouguiDine's  Resultaten.  Louguiniue  benutzte  bei  der  Bestim- 
mung dt'8  spec.  Gewiclits  und  der  Ausdiihnung  des  Benzols  ein  Glaa- 
gefäss,  wclcUeä  beinah  :>S  Cc.  fasste,  und  fand  das  spec.  Gewicht  bei 
O«'  0,8995.  Kopp  hat  das  spec.  Gewicht  mittelst  zweier,  weoig 
fiber  3,5  Gc.  fassender  Glassgefflsse,  die  Ansdehnong  in  zwei  Versuchs- 
reihen mit  zwei  verschiedenen  Dilatometem,  deren  Kugeln  nahezu  1 
und  1,1  Cc.  fasstcn,  bestininit,  und  das  spec.  Gewicht  bei  0**  =  0,89914 
Hiid  0,sti*JU8  erhalten.  Das  Vjülum  des  Benzols,  das  bei  0"  =  t 
g«'srtzt.  fand  Louguinin*'  nncli  dor  oben  mitgetheilten  Tabelle,  Koi>p 
aua  lit'ii  InterpolatioDsfoiuiciu  1  und  2,  welche  er  aus  den  zwei  Ver- 
snehsreib«»!  abgeleitet  hatte: 

für  20^  40"*  60"  80** 

1,0211  1,0500  1,0776  1,1070 
1,0245       1,0500       1,0774  1,1065 


1,0240  1,0405  l,07(;<5  1,1  OHJ 
1,0242       1,0407       1,0770  l,lor,r. 


Cymol  uiitersuelitc  Louijuiuine  mit  einem  etwa  31,0  Cc.  fa.s- 
senden  OiasgeiaHs,  Kopp  das  spec.  Gewicht  mit  einem  nicht  ganz 
3,1  Oc.  fasseodeB,  und  die  Ausdehnung  mittelst  eines  Dilatometers, 
dessen  Kogel  etwa  1,4  Oc.  fasste.  Das  spec.  Gewicht  fOr  fand 
Louguinine  »  0,8705,  Kopp  -^  0,8778;  das  Volum  (das  bei  ü<' 
l  gesetzt): 

bei  20=*         40**  60^         80^  100» 

X  1  I  1,0184  1,0378  1»0S83  1,0798  1,1023 
^'lll       1,0190       1,0379       1,0583       l,OSOO  1,1020 

Kp.:         1,0190       1,0385       1,05S9       1.0801  1,1028 

Bezüglich  der  Versuche  selbst  bemerkt  Kopp  noch,  dass  aus 
Louguinine 'b  Angaben  zu  ersehen  ist,  dass  die  von  ihm  unter- 
suchten Flüssigkeiten,  mit  Ausnahuie  des  Puajzols  aus  Benzoesäure, 
keinen  constanten  Öiedepunct  besasseu,  dass  sie  demnach  auch  nicht 
unzersetzt  siedende  reine  chemische  Verbindungen  waren.  Es  gehe 
Uber  das  Zulftssige  hinaus,  dass  Louguinine  diw  Cymol  aus  Komisch- 
Kümmelöl  für  verschieden  von  dem  Ojrmol  aus  Campher  betrachte  auf 
Grund  der  Differenz  zwiBclien  den  von  Louguinine  beobachteten 
spec.  Gewichten  (0,8705  und  0,8732)  beider  Körper.  Diese  Belianp- 
tiin<;  Labe  als  Unterlage  die  Beachtrini;  der  Angabe,  das  Cymol  aus 
dem  Kümmelöl  und  das  aus  dem  Cunipher  seien  nur  isomer  (Fittig 
u.  Ferber,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  289),  und  die  Nichtbeachtung 
der  berichtigenden  Angabe  (Fittig,  KObrig  u.  Jilke,  diese  Zeit- 
schr. N.  F.  3,  106),  nach  welcher  die  beiden  Gymole  wahrscheinlich 
identisch  sind. 

Die  8clihiBsfolgeruug  Louguinine 's  über  die  Beziehungen  der 
von  ihm  untersueliten  physikalischen  Elisen schaftcn  der  Kohlenwasser- 
stoffe ■GnH2u  —  G  zu  der  Zusammensetz uni^  oder  den  Formeln  dersel- 
ben, veranlasst  Kopp  zu  der  Bemerkung,  dass  er  schon  längst  auf 
die  Beziehaugen  aufmerksam  gemacht  habe^  welche  zwischen  den  For- 
meUi  im^  dem  spec.  Volum  verschiedener  Flflssigkeiten  statthaben, 


Digitized  by  Google 


und  iiäü  spcc.  Gewicht  des  Benzols  und  seiner  Ilomologen.  199 


wenn  man  das  spec.  Volum  derselben  bei  ihrem  Siedeponct  betrachtet. 
Die  Reg«lmttssigkeit,  dass  bei  flüBsigen  Verbindungen  fBr  eioeD  Mebr- 
gehalt  der  Formel  nm  ^Ha,  also  fOr  ein  Wachsen  des  MolecolAiv 
gewichts  um  14,  ein  Wachsen  des  spcc.  Volums  (beim  Siedepnnet 
betrachtet)  um  22  stattfindet,  kommt  nicht  zum  Vorschein,  weim  nmn 
die  spec.  Gewichte  verschiedener  Flüssigkeiten  bei  (terselb«'n  Tempe- 
ratur, z.  B.  bei  0^,  wie  Louguiuine  es  gethau  hat,  mit  eiuauder 
vergleicht.  Kopp  zeigt,  dass  auB  dieser  längst  bekannten  Begelmäs* 
sigkeit  die  Seblussfolgening  Louguin ine's  bezüglich  der  Abnahme 
der  Dichtigk^t  der  untersuchten  Kohlenwasserstot^e  mit  der  Zunahme 
des  Moleenlargewichts  sich  von  selber  ergiebt ;  dass  deshalb  auch  dem  von 

Louguinin©  anfgestellten  empirisdien  Ausdruck      +  -7 + -j "t"'^^) 

kein  allzufj^rosser  Werth  beizulegen  ist,  wie  L  0  u  «.mi  i  n  i  n  o  selbst  richtig 
bemerkt;  der  Satz:  „für  die  Glieder  einer  homulogen  Keilie  bilden  die 
Formeln  eine  arithmetische  Keihe,  die  Differenzen  der  spec.  Gew.  bei  0® 
bilden  aber  eine  geometrische  Reibe,  so  dass  jede  folgende  Differenz  die 
Hälfte  der  vorhergehenden  ist,**  möchte  sciiwcr  zu  deuten  sein.  — 
Endlich  bedauert  Kopp,  dass  Louguinine's  Bestimmungen  der 
Ausdehnung  höchstens  bis  100",  also  nur  für  Benzol  und  annähernd 
für  Toluol  80  weit  gehen,  <lnss  mau  aus  denselben  einen  Schluss  auf 
das  spec.  Volum  dieser  Körper  bei  ihren  Siedepuncteii  mit  einiger 
Sichei-lieit  ziehen  kann.  Es  erscheint  bedenklich,  Louguinine's 
Formehl  im-  Extrapolation  so  weit  über  das  IntervaU  der  Versncbs* 
temperatnren  hinaus  anzuwenden,  als  dies  für  Xylol  (Siedep.  138^) 
und  Cymol  (Siedep.  175*)  noth wendig  ist.  Das  Verfahren  der  Extra- 
polation hat  indessen  in  andern  Fällen  mit  der  BeobaclitinM.'  gut  über- 
einstimmende Resultate  ergeben;  so  wurden  bei  Mendelej eff's  Unter- 
suchungen über  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  beim  Erwanuen 
Uber  ihren  Siedepunct  (Ann.  Ch.  Pharm.  UU,  1)  Volumina  beobachtet, 
die  sehr  wohl  fibereinstimmen  nnt  denjenigen,  welohe  sieh  nach  den 
Formeln  berechnen,  die  Kopp  auf  Grund  seiner  Beobachtung^  für 
Temperatüren  zwischen  und  dem  Siedepunct  (bei  W^asscr  zwisclien 
75  und  1000)  abgeleitet  hat*  Es  ist  das  Voiam,  das  bei  0^  1 
gesetzt: 

TOD  Wasser  von  Alkohol 

bei  131^       156,8^      bei  99,87°  130,9'* 
beobachtet  von  Mend.     1,0722     l.lillö  1,1294  1,1895 

berechnet  n.  £p.  1,0716     1,1014  1,1294  1,1893 

von  Aether  _  . 

_  von  BcnzM 

bei  78,2 1'^   99,S2='    131,2"    Ibl^Ü"      bei  9W 

beob.     tfend.       1,1508    1.2001   1,3150  1,4235  1,13S0 

bereohn.  s.  Ep.       1,1501    1,2095   1,3155    1,4233  1,1376 

Kopp  hat  daher  die  spec.  Volumina  der  fttnf  Kohlenwasserstoffe  bei 

den  von  Louguinine  angegebenen  Siedepuncten  (für  Benzol,  di  sseii 
Siedepunct  Lougiiini  11c  nicht  augicbf,  wurde  81"  f^esetet)  iiarli  den 
oben  mitgetheilten  lutei-polationsformelu  beiechußt;  wie  bereits  bemerkt, 
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sind  die  inilgcthcUten  Formeln  ans  Loiig:uinine's  eigenen  Formeln 
abgeleitet  durcli  Keduction  auf  das  Voliioi  bei  u"  =  l.  Es  ergaben 
Bich  folgende  Zablen,  welchen  die  von  Kopp  selbst  ftlr  Benzol  imd 
Cymol  gefundenen  znr  Vergleichnng  beigesetet  sind: 

Spee.  Vol.  nftch  Lougutnine  Spee.  Yd.  naeli  Kopp 

Dlft  Die 

€eHe   Air   Sl^     96,1 1 t  CJcH«   fUr   81"*  96.t 
erlli     „  tu*    U8,2r''''  . 

eioHt«  „  175«"  184,l}2XS13  6ioHu  „  175«'  183,5 

•US  KSaimeM  *ob  Kttomtldl 

Longniiiine's  Beobaehtangen  bestitigen  demnach  die  Begd« 

mAssigkeit  einer  Differenz  der  spec.  Volumina  bei  dm  Siedepuncten 
um  etwa  n.  22  für  eine  Dilferpnz  in  den  Formeln  von  &.  *6Hj  fOr 
demaelben  Typus  angehörige  flüssige  Verbindungen. 


Ueber  Rednction  des  Indigblaus« 

Von  A.  liaeyer. 
<Dent  ehem.  Ges.  Berlin  1868,  17.) 

In  der  Erwartoagi  dass  das  Indol  skb  aneh  nnmittelbir  ras  dem 
Indigblan  darstellen  lassen  würde,  behandelte  dor  Verf.  diese»  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Zuerst  bildet  sich  die  Verbindung  von  Iiidig- 
weins  mit  Zinnoxydnl  als  ein  grünes  Pnlver,  bei  längerem  Erlut^i  ii 
geht  die  grüne  Farbe  aber  in  eine  rein  gelbe  über,  indem  su  Ii  die 
Zinnverbindung  eines  weiter  redncirten  Indigblaus  bildet.  Die  höhere 
Rednctionsstnfe  des  Indigos  hat  wegen  ihrer  ausserordentlich  ktohten 
Oxydirbarkeit  noch  nicht  isolirt  werden  können;  sie  Terwandett  sich 
an  der  Luft  sofort  in  einen  rothen  Körper,  der  in  Alkohol  löslieh  ist 
und  Aelmlichkeit  mit  den  Condensationsproducten  besitzt,  die  dem 
Indin  nalte  «tolicn.  Indip^blan  dar-Hw  wieder  zu  erzeugen,  ist  merk- 
würdiger Weise  bis  jetzt  noch  niclit  t^elungcn,  obgleich  das  erste  Re- 
ductionsprodnct ,  das  Indigwciss,  an  der  Luft  bekanntlich  sofort  in 
Indigblau  abergeht  Rflhrt  man  die  gelbe  Zinn?erbindung  mit  wenig 
Wasser  und  Zinkstaub  zu  einem  Teig  an,  so  bildet  sieh  unter  £r- 
Wttrmung  eine  prfine  pulvrige  Masse,  indem  aus  der  ZInuverbintlung 
verrauthlich  die  Zinkverbindnn^^  entsteht.  Diese  Masse  liefert  beim 
Erhitzen  Tndnl  in  reieliliclier  Men^e,  nierdurcb  ist  also  bewiesen, 
dass  das  Iiulol  auch  die  Mutterverbiiidiuig  des  Indigblaus  ist  und  dass 
dieses  durch  Eintritt  von  Saucrstoil'  in  das  indol  entsteht  Bei  der 
Bildung  des  Indigwcisscs  addirt  sieh  nur  1  Wasserstoffatom  xn  -^sH» 
NO,  es  muss  daher  die  Formel  des  Blaus  vm'doppelt  werden,  wofür 
auch  die  amorphe  Beschaffenheit  desselben  spricht  Man  kann  sich 
hiemach  das  Blau  am  einfachsten  so  irorstdlen,  dass  man  annimmt, 
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2  indole  werden  durch  2  At.  Sauerstoff  in  der  Weise  zusammen'* 
gefaalteo,  daas  ein  Jedet  Sanerstofffttoin  ein  WaBaerBtoflktom  in  der 
8eit«Bkette  der  Indole  enetit  (^eHi^HNhOt.   Bei  der  Reduction 

zu  Indigweiss  wird  ein  Sauerstoffatom  ausgelöst  und  die  VerbiiidiiBg 
(T,  IIir:Nn.OH)e(e6H4e2NH2)  gebildet,  bei  der  weiteren  Red iiction 
wird  (l:iiin  aiifh  das  zwf'ite  SaueistüflFatoui  ausgehoben  und  die  beiden 
Molecüle  gttrt^nnt,  indem  eiue  dem  Oxindol  isomere  Verbindung  -GeH* 
(CtNH-i.OH)  entsteht.  Bei  dieser  Annahme  ist  ersichtheh,  wie  die 
Oi^ation  der  letoteren  nielit  wieder  Indigblaa  an  liefern  branc&t 

Bei  der  luilCen  Indigkttpe  erlitt  man  bisher  einen  betrichtlicben 
Yerlnat  an  Farbstoff,  den  Ullgren  auf  13  Proc.  angiebt,  bei  der 
Gährungßküpe  können  die  Verluste  noch  beträchtlicher  werden.  Die 
nahe  liegende  Vermuthung,  dass  dieser  Verlust  durch  eine  zu  weit 
gehende  Reduction  veranlasst  wird,  hat  durch  die  Bildung  der  gelben 
Zinnverbindung  ihre  Bestätigung  gefunden  und  durch  den  Umstand, 
daas  die  Mweit  redndrte  Verbindnng  nieht  wieder  Indigblan  liefert 
Bei  der  Oibraog,  Temrittelst  welcher  der  Indigo  ana  den  Pflanaen  gewon- 
nen wird,  scheint  auch  ein  Tbeil^  des  Indigos  zu  weit  redncirt  an  wer- 
den, es  hat  nämlich  das  in  dem  känflichen  Farbstoffe  in  grosser  Menge 
enthaltene  Indigroth  die  gröeste  AehnUchkeit  mit  dem  OxydationB- 
prodnct  der  Verbindnng  in  der  gelben  Zinnverbindung. 

Der  Verf.  spricht  die  Vermnthuug  aus,  dass  der  Indigo  in  der 
Indigpflaaae  «na  dem  Eiweiaa  derselben  entstehe. 


üebor  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der 
Soliwefeloyanwaflserstoflätlier. 

Von  A.  W.  Hof  mann. 
<Deat  cbem-  Ges.  Berlin  t8€8,  25.) 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylamin  erwärmt  sich  anf  Zn- 
satz von  S*  liwefelkohlenstoff  und  aus  der  neutral  gewordenen  Flüs- 
sigkeit kiytatalhsiron  prächtige  sechsseitige  Tafeln  aus.  Diese  Krystalle, 
welche  bei  103^  schmelzen,  sind  das  Aethylaminsalz  d^r  AethyisulfO' 
earbamintäure  =  ^SCNH.^sHsj.SCNHt.H.-esH»)  —  2€sHftNHi  + 
€S).  Das  8ala  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  leslich.  Hit  Na- 
tronlauge versetzt,  liefert  es  unter  Aethylaminentwicklung  das  Natrium- 
ealz  der  Aetbylsulfocarbaminsäure,  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet 
sich  die  Saure  in  klaren,  auf  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Oeltropfen 
aus,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  fettigen  Kryatallen  erstarren.  Wird 
mehr  Salzsäure  zugesetzt,  so  lösen  sich  diese  Tropfen  unter  Entwick- 
lung Ton  Scbwefelwaaserstoff  anf;  die  Flüssigkeit  enthält  dann  nnr 
no4^  salasanres  Aethylamin.  Beim  Erhitzen  auf  100^  oder  besser 
110 — 120®  entwickelt  sich  aus  dem  äthylsulfocarbaminsauren  Aethyl- 
aaun  BchwefeiwasBerBtoff  nnd  der  Rftckstand  erstarrt  nach  dem  Ab- 
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dampfen  auf  dem  Wasserbad  zu  Krystallen  von  DUUhylmlfoearbamiä 

oder  fjvschncfeUcm  r)iüthyll>  n  n'<tnff*  ^SlNH-GaH^  i.S(NH2.ir.€2H5) 
^  Ho8 -i-evS.N(e2H5)2.iSHj.  l>I-  >^fT  Ilarnstofr  löst  sich  leicht  ia 
Alkohol,  .«cbv-riT-r  in  Wasser  und  schiiiilzt  hv\  11**.  Hcino  salzs:uirc 
Lösuiif?  giebl  mit  riatinehlorid  vhivAi  hd\^\  \\n'A\  Nii.'<.lt;r<3clilag.  Wird 
das  DiätbyUulfocarbamid  mit  v.  asHcrfrcier  Plio8piior8äure  destiilirt,  so 
entwickelt  sich  schon  bei  gelinder  Wärme  eine  stechend  riechende 
FlfisBigkeit  Aethtjlsenßi:  €&N(€9Hs)2NH2    ejHsNHs  ^-^^N^tHs. 

.  Das  AetbylsenfiU  eS.NeiHs  siedet  bei  134»  und  hat  dieselbe  Zu- 
FAmmcnsetznniT,  wie  das  SullbcyaDiithyl,  welches  man  durch  Destilla- 
tion von  Seliwt  tclt  yiinmet.ilien  mit  äthylschwefelsaureni  Kalium  erhiüt. 
Das  Aethylseiilol  tiiedct  1 2"  höher  al.-s  das  Snlfocyanäthyl,  es  brennt, 
auf  die  Haut  gebracht,  wie  Sentöl  und  ^eiu  Dauipt'  rei/.t  zu  Tbräueu. 

,  Hit  Ammoniak  bildet  es  Aethylsulfocarbamid  e&.N(Ue2Hs).NH2 
6&.K^Hs  +  NHs.  Rrystalle,  welche  bei  b90  Bchmebsen.  PieUhyi-^ 
sulfocarbwnid,  erhalten  durch  Behandlung  des  Aethylsenföls  mit  Aetbyl- 
andn,  ist  identisch  mit  der  Vcrbindiinir,  an^  der  das  Aethylsenföl  ur- 
Bprünjilifli  dargestellt  wurde.  McthyUuJi'/lsiilfortirhiiinid  ^'SNf^aHr,. 
<:H:j>Nil2  f'f^NCSHr.  -\-  -eilaNHs  mit  Methylamin  aus  Aetliylsenfül 
erhalten,  ist  krycjtalliuisch  und  schmilzt  bei  54".  AethylphcnylbuUo- 
carbamid  '6&.N(-63H».-6sH&)NHi  entsteht  aus  Aethylsenföl  und  Anilin 
und  bildet  bei  145'^  schmelzende  Krystalle  und  ist  isomer  mit  einer 
aus  Aethylaniin  und  PhenylsenfcU  entt>tehenden  Verbindung,  die  bei  97° 
schmilzt.  Die  im  Vorstehenden  beseliriebencn  Versuche  sind  vom  Verf. 
auch  für  die  Methyl-  und  Amylreihe  ausL^ftihrt  worden. 

Di'i-  Verf.  ^--iebt  al«  walirselieinliehtsteii  Grund  für  die  Isonierie  in 
diesen  Keihen  an,  da^s  die  Verkettung  der  Kohlenstoflatome  in  einem 
Fall  durch  den  Schwefel,  im  andern  durch  den  S^kstoff  bewerk- 
stelligt sä. 


Bditräge  zur  KenntnisB  der  Chinone. 

Von  H.  Koch. 
(Phann.  Zeitschr.  f.  Russl.  1867,  533.) 

Zur  Darstellung^  von  Chloranil  verwendet  der  Verf.  mit  Vortheil 
die  f^hmyloxydschwt'felsdnre.  Letztere  wird  mit  roher  Salzsäure 
gemischt  und  kleine  Ötückc  geschmolzenen  chlorsauren  Kalis  zuge- 
geben. Das  chlorsaure  Kali  wird  geschmolzen,  damit  es  nicht  zu 
schnell  und  ohne  einzuwirken  sich  zersetzt.  Man  setzt  so  lange  kleine 
Mengen  chlorsaures  Kali,  zuletzt  unter  Erwärmen,  zu,  bis  sich  Ohlor- 
anilmassen  abscheiden,  die  man  mit  Wasser  und  Alkohol  wascht. 

Das  chloranilsaure  Kali  wurde  htM-eitet,  indem  man  das  mit  Alko- 
hol l)efeuchtete  Chloranil  in  Kalilauge  eintrug',  wilche  aus  der  ge- 
bräucbiicheu  Verbreuuuugskalilauge  durch  Verüuuuen  mit  3ü  Vol. 
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Wasser  bereitet  worden  war  und  auf  10**  erhitzt  wnrdo.  Konnte  von 
der  Kalilaii}^  kein  (Jiiloranil  mehr  au^enoranien  wertlen,  so  wurde 
heiss  liltrii't  und  die  Lö8un{^  uut'  die  Hälfte  eingedampft  und  nach 
dem  Erkalten  derselben  so  laoge  tropfenweise  starke  Kalilaage  bin2u- 
geaetxt,  bis  in  einer  herausgenommenen  Probe  Krystalle  von  chlur^ 
anilsaurem  KaU  entstanden.  Nach  6  Stunden  war  dann  die  grösste  ' 
Menge  des  chloranilsauren  Kalis  ab^psoliiedon  und  die  Mutterlauge 
konnte,  während  Kohlensäure  eingeleitet  wurde,  eingedampft  werden 
und  g*ih  claiin  nocli  mehr  chloranilsaureR  Kali. 

HydrocIdoiauUsäure  ij^Qh\X\Q\.  Diese  Säure  wird  erhalten, 
wenn  man  in  eine  erwttrmte,  mit  Salzsäure  sehwaoli  angesäuerte*  starke, 
wässrige  Ldsnng  von  Ghloranilsäure  oder  von  ihrem  KaUumsalz  nach  und 
nach  Natrium  am  algani  einträgt  und  die  Lösung  nicht  alkaliseh  wer<]en 
lässt,  dann  scheidet  sich,  wenn  die  Lüsiint^  farblos  und  erkaltet  ist, 
die  Hydrosäure  krystallinisch  ab.  Die  8:iuio  muss  schnell  mit  knltem 
Wasser  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  <;<  trocknet  werden.  Hascher 
bewii'kt  Zinu  und  starke  öaiz^äurc  mit  Chlorauiisäure  die  Bildung 
der  Hydrosäure.  Sorgt  man  aber  nicht  fOr  eine  kräftige  Wasserstoff- 
entwieklnng,  so  entsteht  eine  dunkdgrüne  Lösung,  die  stark  verdttnnt 
einen  grünen  Farbstoff  falleu  lässt.  Das  Zinn  kann  aus  der  grünen 
Losiin":  mit  H2S  getilllt  werden;  der  Farbstoff  durch  Alaun.  £r  haftet 
auf  Ftianzenfasern  und  wird  an  der  Luft  roth. 

Endlich  erhält  man  die  Säure,  wenn  man  Ghloranilsäure  in  ciiier 
verscblosseueu  Köhre  mit  schwefliger  Säure  einige  Stunden  auf  H)0" 
erhitzt,  bis  30^  abkahlt  und  den  KGhreninhalt  ausgiesst  und  bei  Luft- 
absehlnss  die  Hydrosäure  anskrystallisiren  lässt. 

An  feuchter  Luft  oder  durch  andere  oxydirende  Mittel  gehen  die 
Krystalle  der  Ilydroehlurauilsäure  iu  Cliloranilsäure  über.  Die  Säure 
wird  durch  starke  81  liwefelsäure  zersetzt,  durch  Eisenchlorid  wie  Chlor- 
auiisäure gefärbt.  Kali-  und  Natronlauge  gebeu  mit  der  Säure  sich 
bald  färbende  Lösungen,  Chlorbarium  und  Ammoniak,  Kupfervitriol 
und  essigsaures  Blei  in  wässriger  Losung  Niederschläge,  die  sich 
rasch  bräunen.   Salpetersaures  Silber  wird  gleich  redudrt. 

HydrochlormUsäurechlorid  -66H2CI4O2.  Mischt  mau  1  Aeq. 
trockne  Chlorauiisäure  mit  2  Aeq.  Phosphorchlorid,  so  erwärmt  sich 
das  Gemisch  iiiid  FMiosphoroxyehlorid  geht  beim  Erwärmen  we^.  Die 
Masse  wird  diek  und  giebt  beim  stärkeren  Erhitzen  iiuelimals  l'iios- 
phoroxychlorid  ab  uud  wird  fest,  verkohlt  theilweise  und  Krystail- 
nadebi  v^ttchtigeu  sich.  Die  Krystallnadebi  kdnn^  durch  Wasser 
ausgezogen  und  umkrystallisirt  wonlen. 

Dies  Chlorid  ist  isomer  mit  Ilydrochloranll.  Die  wässrige  oder 
weingeistige  Lösung  des  Chlorids  zersetzt  sich  sehr  langsam  unter 
Bildung  von  Chlora nilsäure.  Kall-  und  Natronlauge  lösen  es»  kohlen- 
saures Natrium  und  Barytwasser  zersetzen  es  nicht. 

CUlor  zersetzt  die  Hydrochlorauilsäure  unter  Salzsäureentwiek- 
Inng.  Beim  Erwärmen  entsteht  eine  zähe  Masse,  deren  wässrige  Lo- 
sung mit  salpetersaurem  Silber  einen  floekigen,  krystallinisch  werdenden 
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Niederschlag  giebt,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  getrodmet 
folgende  Formel  zeigte:  ^i2Ol4A^2  04.  Diese  Verbindking  verpuft 
beim  hohen  Erhitzen  und  zerfällt  bei  22ü"  zu  ein«^m  8<^li würzen  Pulver. 

Brom  wirkt  ebenfalls  auf  Hydrochloranilsäure  eiu  und  bildet  eiu 
Oel,  das  mit  Wasser  gewaschen  uad  aus  Aetber  abgedunstet,  Krystalle 
VOD  der  Formel:  -GgCbBriUiOä  hinterliess,  die  wässrigea  W&scb- 
wisaer  lieferteii  Oxakäiire. 

Chioranilsaures  Kalium  und  Phospharehlorid  wirken  erst  beÜB 
ErwärmeD  auf  einander  ein  nod  man  bekommt  leicht  Chloranfl: 

^2Qbe4Ks      2PCI5  -~  2KC1  +  2PGb0  +  ^sCU0s. 

Chhranü  md  CyankaHim  und  Alkohol  wirken  auf  einander  ein, 
doeh  konnte  keine  krjrstallisirende  Yerbindnng  abgeschieden  werden. 
Die  entstandene  Lösung,  mit  Zinn  und  Saksinre  bdiandelt,  gab  eben- 
falls nnr  zerfliessliche  Verbindungen, 

H'j'h-ochloranil  giebt  mit  KaUhydraf  Hin  krystallinisches  Salz, 
aus  dem  Salzäure  Hydrochloranil  abscheidet,  an  der  Luft  wird  das 
Salz  zu  cldoranilsaurem  Kali  oxydirt 


Directe  Enieugung  des  Harnstoffs  aus  KolileiiBäure 

und  Ammoniak. 

Von  Alexander  Basarow. 

Seit  mehreren  Monaten  liabe  ich  auf  Veranlassung  des  Prof. 
Kolbe  zahlreiche  Versuche  gemacht,  um  das  durch  Einleiten  von  Koh- 
lensäure und  Ammuuiak  in  wasserfreien  Alkohol  leicht  rein  und  in 
grosser  Menge  an  erhaltende  carbaminsanre  Ammoninmozjd  durch 
waagerentsiehende  Mittel  in  HametofT  nmzuwandeln.  Naehdem  alle 
diese  Versuche  entweder  nur  negative  Resultate  oder  nur  Spuren  von 
Harnstoff  gegclicn  liattcM,  ist  es  mir  geglfiekt,  auf  die  einfachste  Weise, 
nämlich  durch  Erhitzen  des  trocknen  carbaminsauren  Ammoniumoxyds 
in  hermetisch  verschlossenen  Röhren  auf  130  bis  140^  C,  jene  Um- 
wandlung zu  bewirken. 

Betrachtet  man  mit  Kolbe  den  Harnstoff  als  das  Amid  der  Carb- 
aminsftnre,  so  erklärt  sich  obige  Bildung  sehr  leicht  und  einfaeh  nach 
folgender  Gleichung : 


Ich  habe  so  eben  gefunden,  dass  auch  das  käufliclie  feste  kohlen- 
saure Ammoniak  beim  Erhitzen  auf  130  bis  14 CK'  C.  ziemlich  reichliche 
Mengen  reinen  Harnstoff  liefert.  Ob  dii  s  koliU nsaure  Ammoniak 
carbuniinsaures  Ammoniak  enthält,  und  ob  dieses  bei  letzterer  Dar- 
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BteliODg  des  Harnstoffe  das  Material  dazu  liefert,  uder  ob  das  kohlen- 
saure Ämmoiiiumoxyfl  gelbst  unmittelbar  ia  Haruatoff  Übergebt,  werde 
ich  durcb  besoudere  Versttcbe  ennilkln. 

Leipzig,  den  29.  Februar  1868. 

Laboratorium  des  Prof.  Koibo. 


Veberföhrimg  der  Bemoesäure  in  AnthraniMim. 

Von  H.  HObner  und  A.  Petermann. 
(Vorttufige  Hittheating.) 

Eine  bedenteDde  Menge  BrombensoeaftiiTe  wurde  zunftdiat  aar 
Entocheidoig  der  Frage  benotet,  ob  bei  der  Emwirkaog  von  Bron 
auf  Beiuo€eftiire  ausser  der  bei  153^  schmelzenden  noch  eine  andere  . 

Monobromhenzocsäure  entsteht.  Die  rohe  Brombeuzoesäure  konnte 
am  schnellsten  durch  üestiilation  vom  grössten  Theil  der  imanjje^rif- 
fenen  Benzoesäure  befreit  werden.  Mhu  braucht  nur  die  geiicrknete 
Säuru  so  lange  zu  destiUiren,  bis  du  eingesenktes  Thermometer  250o 
zeigt,  daan  Mndet  aich  fast  alle  BeoaoCafttire  Im  Destillat. 

Der  fein  xerriebene  Sinrerflekstand  ans  der  Retorte  wurde  mehr- 
fach mit  zur  vollständigen  Lösung  unznreichenden  Wassermengen  ans- 
gekocht.  Aus  vier  so  erhaltenen  Lösung^en  schieden  sich  Säuremengen 
ans,  die  alle  bei  153*  schmolzen.  Andi  aus  dem  2:eringen ,  schwar- 
zen Rückstand,  der  nach  dem  Auükothen  zurüt;kblieb,  zog  Ammoniak 
eine  kleine  Menge  Säuie  aus,  die  sublimirt  wieder  den  Sühmelzpuuct 
Ton  152 — 158^  lelgte.  Es  besland  demnach  der  ganse  sohwerflttoli- 
tige  Theil  der  rohen  BrombensoSsänre  nnr  ans  einer  bei  152— >  153^ 
sdimelzendeD  Säure. 

Auch  die  unter  280^  tiberfrehende ,  mit  Benzoesäure  ;,'-emengte 
Brombeuzoesäure  wurde  wiederholt  mit  einer  zu  ihrer  vollständigen 
Aufnahme  ungenügenden  VVassermenge  behandelt  nnd  so  in  5  verschie- 
dene Lösungen  übergeführt.  Aus  diesen  Lösuugeu  schieden  sich  Säure* 
mengen  mit  folgenden  Schmelipancten  ans:  122®,  128^  135*,  140«^ 
nnd  144*.  Die  Scfamehpnnete  steigen  nahezu  von  dem  der  Bennoe- 
sinie  bis  zu  dem  der  bekannten  BrombenzoesSnre  man  hatte  es  also 
nur  mit  einem  Gemisch  dieser  Säuren  zu  thun.  Da  nun  die  bei  153© 
schmelzende  BrombeuzoSsäure,  die  wohl  unterseliiedenen  Broninitroben- 
zoesäuren  liefert,  so  mnss  man  aiiuehmen,  da.sa  auf  dem  angeführten 
Wege  nur  eine  Brombeuzoesäure  entsteht  und  isomere  Säuren  erüt 
beim  Nitriren  dieser  Sllure  gebildet  werden. 

Die  Br(mibenzo9sftQfe  wnrde  darauf  nitrirt  nnd  die  Nitrosfture 
in  das  In  Tafeln  krystallisirende  Natriumsalz  verwandelt  und  dies  mit . 
Salzsäure  7.or\o^t.  Die  sich  abscheidende  Säure  schmolz  bei  139— 
140®,  war  demnach  rein  und  wurde  mit  Zinn  und  S  ilzsäure  amidirt. 
Die  nach  dem  Erkalten  aus  der  Zinnlösung  auskiystailisirende  /Y-Brom- 
amidobenzoSsäure  (Scbmelzpunct  20S,  uiclit  202 — 204"  j  und  das  aus 
deren  Kntterlange  naeh  dem  Entfernen  des  Zinns  mit  kohlensaurem 
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Natrium  und  Fällen  des  angesäuerten  Natronsalzes  mit  essigsaurem 
Kupfer  erhaltene  Kupfersulz  derselben  wurden  mit  Natrium Hituilgam 
längere  Zeit  gOHcbüttelt.  Darauf  wurde  die  angesäuerte  Ti(>>iing  mit 
essigsaurem  Kupier  gelallt,  das  Kupfersalz  mit  öcliwelelwasserstoflf 
zerlegt  und  die  Säure  mit  Seliw/efelaaiure  geftftttigt  uud  da«  schwefel- 
saure  Salz  tiinkrystallisirt.  Zur  Gewinntuig  der  reinen  freien  Säure 
wurde  das  schwefelsaure  Salz  mit  kohlensaurem  Haryum  in  das  Ba- 
ryumsalz,  dies  mit  essigs.inrom  Kupfer  in  das  Kupfersalz  verwandelt, 
und  dann  <l;(s  Kupfer  iiiil  ÖcUwefelwasserstoff  entferiit. 

Die  uiiikrystallisiite  Saure  bildet  lange,  glaiizciiili- ,  farblose,  am 
Licht  gelb  werdende  Nadeln,  die  sich  oft  fächerartig  aneinander  lagern. 
Sie  schmilzt  bei  144^,  wie  schoa  firflher  angegeben  ist  (d.  Zeitscbr. 
N.  F.  3, 564).  Eine  Verbrennung  ftlbrte  zur  Formel :  GbH4(NH2  )C00H.*) 
Die  Säure  ist,  wie  sich  zeigen  wird,  AathninHsuin'r.  Wir  habenden 
Beliinelzpimct  einer  in  der  hiesigen  J^amnilinig  befindlichen  Menge  An- 
thranilsäure  bei  144 — 145"  gefunden.  Aueh  im  äusseren  Anaehen 
gleicht  unsere  Säure  der  Aiithranilsäure  vollständig. 

1.  a.  Das  ticliivcfelsaiit  e  Salz  S04ll2(CeIl4.NU2COOH,2  -f-  2  aq. 
krystallisirt  aus  Waaser  io  derben,  schiefabgestumpften  Säulen,  die 
bei  125^  ihr  Wasser  verlieren  und  \ma  188"  sehmehsen. 

h.  S04Hs(GbH4.NH2CO.OH)2  -f-  <^Q-  setzt  sieh  in  dflnnen  langen 
Nadelgnippen  ans  verdünntem  Alkohol  ab. 

Die  sehwefelsaure  Antliranilsäure  wird  als  wasserfrei  aufgeführt, 
die  leicht  entweichende  Wassermenge  kann  aber  übersehen  worden  seiw, 

2.  Das  salzsaure  Salz  bildet  farblose  Nadeln. 

3.  Das  Bisryumsalz  (C6H4.NHs.COO)sBa  krystallisirt  leicht  in 
lebhaft  glänzenden  platten  Nadehi.  Ebenso  wird  das  anÜiranilsanre 
Baryum  bcschrielx  n.  Amidobcnzoesaures  Barynin  bildet  Nadeln,  die 
nicht  platt  erselieinen,  ist  sehr  löslich  und  enthält  4riiO. 

4.  Das  Silbersah  C(iHi.NHi.COOAg  bildet,  wie  das  anthranil- 
saure  Silber,  feine  Nadeln,  die  sich  leicht  nnzerstjtzt  unikrystallisiren 
lassen  und  getrocknet  wie  metallisches  Silber  aussehen.  Das  amido- 
benzo6sanre  Silber  ist  viel  zersetzlicher. 

5.  Das  Kupfersalz  (CeH4NH2.COO)2Ga  bildet  einen  grünen  Nie- 
derschlag, der  viel  heller  und  mehr  blaugrttn  ist,  als  das  amidtben- 
zoCsaure  Knpfer. 

Entscheidend  für  diese  Amidobenzoesaine  aus  Bromnitrobenzoe- 
säure  ist  endlich,  dass  sie  wie  die  Anthranilsäure  mit  Salpetrigersäure 
behandelt,  die  die  Salicylsäure  vor  der  Oxybenzoesäure  und  Para- 
oxybenzoSsäure  auszeichnende  blaurothe  Färbung  mit  Eisenchlorid  lie- 
fert. Hat  man  zu  lange  Salpetrigesäure  in  die  Amidosäure  eingeleitet, 
so  erhält  man  mit  Eisenchlorid  vorherrschend  die  rothe  Färbung  der 
NUrosaViri/IsaHrc.  Wird  dieLösnnp:  dann  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht, 
80  tritt  wieder  die  blaurotlie  Färbung  mit  Eisenchlorid  ein.  Wir  sind 
eben  damit  beschäftigt,  die  Salicylsäure  in  grösserer  Menge  darzustellen. 

Göttingen,  im  B'ebruar  1868. 

.     l)  C  «» 12  IL  8.  w.  
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Beiträge  snr  KenntnisB  des  Indiimui. 

Voji  Clemens  Winkler. 
(Jouro.  pr.  Chem.  102,  273.) 

Das  Indfum  ist  bis  jetzt  mir  in  wenigen  Zinkblenden  gefunden, 
namentlich  in  der  Freiberger  und  in  der  von  Breitenbronn  in  Bach* 

seu  (Cbristophit).  In  letzterer  fand  der  Verf.  0,0062  Proc.  Indium* 
Höttger  fand  Indium  im  Zinktiugstaub  der  Juliushütte  bei  Goslar, 
Hoppc-Seyler  endlich  im  Wolfram  von  Zinnwald  bis  zu  0,O22S  Proc. 

Zur  Darstellung  des  Indiums  aus  Zinkblende  schlägt  der  Verf. 
folgenden  Weg  ein:  Die  fein  gepochte  Blende  wird  vollständig  abge- 
rostet und  das  Röstgat  dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Scbwefelsanres 
Indium  geht  dabei  neben  schwefeisanrem  Zink  und  nur  g^ingen  Mengen 
anderer  Snlfate  in  Ldsnng  und  ans  dieser  wird  dann  das  Indinm  mit 
dem  Kupfer,  Cadmium,  Blei  n.  s.  w.  durcli  metallisehcs  Zink  fref.lUt. 
—  Die  Hnnptqnelle  des  Indiums  ist  bis  jetzt  das  Fr(  ibrr2:or  Zink. 
Der  Ziiikstaub,  welcher  in  der  ersten  Periode  der  Zinkdestiliation 
tibergeht,  ist  nicht  ausgezeichnet  durch  einen  grossen  Indiumgehalt. 
Das  Zink  Idst  man  znr  Indinmgewinnnng  in  einer  nicht  genügenden 
Menge  Sdnxefelsäure  auf,  und  lässt  die  Lösung  ttber  dem  nicht  ge* 
lösten  Zink  längere  Zeit  stehen.  Es  lagert  sich  dann  eine  schwam- 
mige Masse  V^on  Blei,  Kupfer,  Cadmium,  Arsen  und  Indinm  ab,  deren 
Menge  etwa  2  Proc.  des  angewandten  Zinki?  hHrft^t,  und  welche  2  —  2,5 
Proc.  Indium  enthält.  Der  Rückstand  wird  nun  mit  concenti  irtor 
Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerührt.  Dabei  tritt  gewöhnlich  eine 
solche  Erhitzung  ein,  dass  Schwefelsäure  Terdampft  und  eine  bröck- 
li^^e  Masse  von  grauweisser  Farbe  zurQckbleibt.  Durch  Torsichtiges 
Erhitzen  vortreibt  man  den  Ueberschnss  an  Schwefelsänre  vollstäiidig 
und  trägt  die  Masse  in  kaltes  Wasser,  das  unter  Uuirflliren  bis  nalift 
zum  Sieden  erhitzt  wird.  Iiier  bleibt  nun  das  Blcisulfat  iincreUmt,  nur 
Kupfer,  Cadmium,  Zink,  Eisen  und  Indium  gehen  in  Lösung.  Aus 
der  Lösnng  schlägt  man  dann  durch  Ammoniak  ein  eisenhaltiges  In- 
dimnoxyd  nieder,  lOst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure, 
reducirt  das  Eisenoxyd  durch  schweflige  Säure  zu  Oxydul  und  fällt 
endlich  das  Indinm  durch  kohlensaures  Baryum.  —  Sehr  zweckmässig 
zur  Trennung  von  Eisen  und  Indium  if;t  auch  fols^endes  Verfahren: 
I):is  Oemisch  beider  Oxyde  löst  man  in  Salzsäure,  setzt  ungefähr  die 
äquivalente  Mengp  Chloruatrium  zu  und  dampft  im  Wasserbad  zur 
Trockne.  Löst  man  den  Blickstand  in  Wasser  und  sättigt  die  Lösug 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  wird  Sehwefelindium  gefällt.  Das  Filtrat 
von  diesem  Niederschlage  (Im  pft  man  zur  Verjagung  der  freien  Säure 
wieder  zur  Trockne,  löst  wieder  in  Wasser,  fällt  wieder  durch  Schwe- 
felwasserstoff und  wiederholt  das  noch  öfters.  —  T^m  das  Indiumoxyd 
zu  Metall  zu  reduciren,  ist  Kohle  nicht  gut  anzuwenden.  Die  Reduc- 
tion  findet  erst  bei  einer  Temperatur  statt,  bei  der  Indium  Vx-^^iniit 
flieh  zu  verflttchtigen,  ein  Verlust  ist  unvermeidlich.  —  Auch  die  Ke- 
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*1iH-tion  des  Indiums  durch  Wassmtoffj^as  bedingt  Verluste,  das  Was- 
»erstofigas  brennt  immer  mit  blauer  Flamme,  rcinät  also  Metall  mit, 
hier  sind  aber  die  Verluste  viel  geringer  als  bei  Anwendung  von  Kohle. 
—  Am  bestell  ist  ee,  man  redacirt  das  Indiumoxyd  durch  Natrium. 
Das  fein  geriebene  Oxyd  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  in  Scheiben 
geschnittenen  Natriums  in  einen  Porzellantiegel  geschichtet,  feat  eill' 
gedrückt  und  das  Gemisch  mit  einer  starken  Scliidit  entwässerten 
Kochsalzes  bedeckt.  Den  Porzellan tiey:el  setzt  man  in  einen  Thon- 
tiegel und  erwärmt  gelinde.  Die  Keduetion  ist  von  einem  knattern- 
den Geräusch  begleitet.  Ist  dieses  vorUber,  so  erhitzt  man  bis  zur 
mAsiigen  Rolbgluth,  läast  erkalten  and  sehligt  den  Regalns  ans  dem 
Tiegel.  Dieser  Regnlus  ist  eine  yerbmdnng  von  Indium  und  Natrium. 
Durch  Wasser  wird  das  Natrium  aun  gtössten  Theil  beseitigt;  um 
die  letzten  Spuren  von  Natrium  zu  entfernen,  wirft  man  Stücke  des 
Indiums  auf  geschmolzene  Soda  und  erhitzt,  bis  Indiumoxyd  die  ge- 
schmolzene Masse  überzieht.  Dies  ist  das  Zeichen  für  die  vollstän- 
dige Reinheit  des  Metalles.  —  Chlorindium  explodiit,  mit  I^atiium 
erhitst,  ungemein  lebhaft. 

2^  den  schon  von  den  Entdeckern  angegebenen  EigeaschafteB 
d^  Indiums  fügt  der  Verf.  noch  folgende  neue  hinzu:  Das  Indium 
ist  nicht  krystallinisch.  Sein  spec.  Gewicht  ist  7,421,  durch  Bear- 
beitung des  Metalls  wird  das  spec.  Gewicht  nicht  verändert.  Das 
Indium  schmilzt  bei  176^,  es  ist  viel  weniger  flüchtig  als  Zink  und 
Cadminm.  Sowohl  durch  Zink  als  durch  Cadmium  wird  das  Indium 
metaUiscb  ans  den  Lösungen  gefällt ,  das  Indium  ist  also  von  diesen 
drei  Metallen  das  electronegativsta.  —  Bei  Anwendung  einer  Wasser- 
stoffflamroe  gab  Indium  vor  dem  Sfieetroscop  vier  LiDien,  eine  im 
Violett,  drei  im  Blau. 

Das  Atomgewicht  des  Indiums  bestimmte  Winkler  nach  der- 
selben Methode,  welche  er  bei  der  Bestimmung  der  Atomgewichte  von 
Niclcel  and  Kobalt  anwandte  (d.  Zeltschr.  N.  F.  3,  492)  uud  fand  dabei 
ab  Mittelsahl  37,813. 

Indiumsuboxi/d.  Erhitst  man  Indiumozyd  im  Wasserstoffstrom, 
so  ändert  sich  seine  Farbe  aus  gelb  in  grün,  blau,  grau,  schwarz, 
während  immer  Wasser  gebildet  wird.  Schwatz  ist  die  Farbe  bei  300 
Bei  dieser  Temperatur  hört  plötzlieh  die  Wasserbildung  auf,  sie  be- 
ginnt aber  wieder,  wenn  das  Oxyd  bis  zur  beginnenden  Rothgluth 
erhitzt  wird,  dann  aber  wird  das  Oxyd  zu  Metall  reducirt  Das 
schwarze  Oxyd  Ist,  ehe  es '  vollkommen  abgekühlt  ist,  an  der  Luft 
höchst  pyrophoriadi,  es  verbrennt  gleich  zu  gelljcm  Oxyd.  Der  schwane 
Körper  giebt  an  Quecksilber  kein  Metall  ab.  Seine  Zusammensetzung 
ist  InaO.  Durch  Analysen  jener  grünen  und  blauen  Oxyde,  welche 
entstehen,  ehe  das  Oxyd  vollständig  in  Suhoxyd  (ibergegangen  ist, 
macht  der  Verf.  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Körper  Combinatiouen 
von  Oxyd  uud  Suboxyd  sind. 

Jhäiumoxyä.  Erhitzt  man  Indium  Uber  seinen  Schmdzpunct,  so 
ttberzieht  es  sich  mit  dner.  grauen  Haut  .von  Snboxyd,  die  alimftlig 
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pt'H»  wird  unter  IMkiurig  \  on  Oxyd.  Bei  lebhafter  Glühhitze  verbreuut 
ciaä  iuuiuni  mit  violetlblauei'  Flamme  zu  uiuem  braunen  Kaucli,  der 
■ich  an  gelbem  Beschlag  verdichtet  Durtk  GlQhen  des  Hydrats 
bekommt  man  das  Indiumoxyd  als  erbsgelbe  Masse.  Eine  dunkägdbe 
Farbe  deutet  auf  grossen  Eisengehalt.  Bei  jedesmaligem  Erhitsen 
färbt  sich  das  Iiuliumoxyd  dunkler,  in  der  Glühhitze  ist  es  rotlibraun. 
Es  ist  nicht  schmelzbar  und  nicht  ilüehtig.  Seine  Zusammensetzung 
ist  InO.  Von  Säuren  wird  das  Indiumoxyd  aufgelöst,  die  meisten 
ludiumsälzc  siud  in  Walser  iüslieh  uud  farblos,  wenn  die  Säure  farb- 
los ist.  Gegen  die  gewöhnlichen  Reagentien  verhält  sich  eine  solche 
Ldsnng  folgendermassen:  Ammoniak  — .weisse  Fällung,  im  Ueber- 
BchuBB  nnlOsshcb.  ludi  —  weisse  Fällung,  im  Uebersehuss  löslich. 
Kohlensaures  Ammonink  weisse  gelatinöse  Fällung,  löshch  im  Ueber- 
sehuss, durch  Kochen  wieder  abgeschieden.  Kohlensttures  Natron  — 
ebenso,  im  Ueber>5chuss  unlöslich.  Kohlensdid  er  Baryt  —  weisser 
Niederschlag,  Fällung  vullataudig.  I'hosphorsuures  Nati  on  —  weisser, 
in  Kali  löslicher  Niederschlag.  Schwefebvasserstoff  ftUt  ans  essig* 
saurer  oder  neutraler  Lösung  gelbes  ScbwefeUndium,  in  llinerakäuren 
leicht  löslich.  Schn  cfelammonivm  fällt  weisses  Scfawefelindium.  Oxal-  ' 
säure  aus  concentrirten  Lösungen  unvollstäudige  Fällung.  Ferrocyati' 
kalium  weisse  Fällung.  Neutrales  chromsaures  Kali  '^A^^-v  Nieder- 
schlag. FerridcyankcUiwHi  Galläpfeltinctur^  saures  cJiroak>aurcs  Kali 
keine  Fällung. 

Das  häiumoxydhydrat  ist  weiss.  Durch  Ammoniak  fällt  es  in 
der  Kälte  als  ^  sehr  voluminöser  Niederschlag,  dem  Thonerdebydrat 

ähnlich.  Wie  dieses  trocknet  das  in  der  Kälte  gefällte  Indiumoxyd- 
hydrat zu  einer  hornartigen  Masse,  die  auch  nach  dem  Glühen  eine 
hornartige  Beschaffenheit  besitzt.  Aus  siedender  Flüssigkeit  gefällt 
ist  das  Hydrat  ein  weisses  schweres  Pulver,  das  sich  rasch  absetzt 
uud  nach  dem  Glühen  ein  leicht  zerreibliches  nicht  horoartiges  Oxyd 
hmterlässt.  Das  Infttrockne  Oxyd  ist:  5ln0.6H0.  Bei  100«  ge- 
tro4^et  ist  es  InO.UO. 

Die  Salze  des  Indiumoxyds  krystallisiren  sehr  schlecht.  Las 
schwefelsaure  Salz  hat  Verf.  gar  nicht  in  Krystallen  bekommen  können. 
Indium  und  Indiumoxyd  lösen  sich  in  Schwefelsäure  leicht  auf.  Dampft 
man  diese  Lösung  ein,  so  bleibt  ein  Syrup,  der  nach  dem  Vertreiben 
der  überschüssigen  Säure  durch  Erhitzen  eine  gummiähuliche  Masse 
bildet.  Bei  250— 300<»  bläht  sidi  die  Masse  stark  auf  und  hinter- 
läaat  dann  eine  sehneeweisse  Salsmasse  von  der  ZusammeosetEung 
InOSOs.  Wurde  der  Syrup  eiu<;edampft  und  bei  100*^  erhitzt  bis  zum 
eonstanten  Gewicht,  so  war  die  Zusammensetzung  InO. SO3 -j- 3110. 
Durch  Glühen  wird  das  Sulfat  zersetzt.  —  Das  Nitrat  des  Indiums 
krystallisirt  aus  dt;r  Lösuug  des  Metallcs  in  Salpetersäure  in  laugen 
cüiicewtriöch  gruppirten  Säulen  uud  Nadeln.  Neutrale  Lösungen  geben 
keine  Krystalle.  Sie  sind  zei-fliesslich,  auch  in  Alkohol  löslich.  Uebei 
Schwefelsänre  getrocknet  ist  ihre  Formel  InO.N05  +  3HO,  bei  100 
L1O.KO&4-HO.   Durch  Glfllien  wird  das  Nitrat  vollständig  zeraetst. 

Ztitidu.  £  ChMil«.  lt.  Jahig.  U 


Digitized  by  Google 


210        A.  Werigo,  Einwirkung  von  BiomvMserstollUhiie 

—  Oxals&ure  und  ozalsaure  Salze  ftllen  ans  Indimnlösnngen  oxal^ 

»aures  Indium  in  kleinsten  Krystalleu  nuvolktfindig  aus.  Beim  Glühen 
bildet  daä  8:ilz  Indinmsubuxyd.   Die  Zusammensetzung  entepricht  der 

Formel  InO.CiO,  -]-  2110. 

Mit  Scljwcfi'l  v(  rljindet  sich  metalliseiies  Indium  erst  bei  bejiin- 
nender  Uutligluht,  dan  so  eutstclicude  Schwefelindium  ist  braun  nud 
feuerbestttudig.  Ein  Gemisch  von  Indiumoxyd,  Schwefel  und  Soda 
hinterlässt,  wenn  es  dnige  Zeit  bei  Kotligluht  gesehmohsen  war  und 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aus>?ezogen  wird,  krystaliisirtes  Schwe- 
ftdindium  in  ^'■länzendeu  gelben  Schuppen,  (lern  Musivgold  ähnlich,  nur 
mit  einem  Stirli  ins  (Jniiie.  Diese  ki y.-tallisirte  Verbindung  hat  die 
Formel  InS.  —  Aut'nab^em  W'ige  iM'koiiinit  man  Schweleliiidiinu  durch 
Fallung  einer  essigsauren  Lösung  durch  Schwetchvasaerstotf.  Aus 
der  neutralen  Lösung  der  Indiumsalze  mit  starken  Mineralsäuren  wird 
auch  alles  Indimn  durch  SehwefelwasserätofT  gefHUt,  flberschüssige 
Mineralsäure  verliindert  die  Fällung,  erst  durch  Zusatz  einer  grossen 
Menge  Wasser  wird  das  Indium  ans  einer  solchen  L<isnng  durch  Schwe- 
fel wusäserntolT  gelallt.  -  Ans  essigsaurer  I.fisniiuc  fällt  hier  das  Schwe- 
felindium lu'ligelb,  aus  ueutralrr  oder  sdiwadi  iiiiueralsanrer  Lösung 
schon  gelb,  dem  Schwcfclcadiuiuui  äimlieli.  —  Auch  Schweltlalkalie.il 
iHllen  das  Indium  aus  Lösungen,  das  Schwefelmetall  ist  hier  aber 
scbneeweiss,  erst  beim  Erwärmen  wird  es  gelb  (Sulfbydratpj. 

In  Chlorgas  gvlnarht  verliert  Indium  seinen  (Jlanz  und  ftberzieht 
sich  nnt  einer  Haut.  Uelinde  erw-irnit  sclnnilzt  es  plötzlich  zu  ein(M" 
braunen  Masse  (SnbcldoHd  V) ,  die  hei  h(»li<Mer  Tenip<!ratur  mit  gelb- 
grünem  Lichte  im  Chlorstrom  verbremit  uider  Ab^,»  tzung  eines  weissen 
krystalliuisch  schuppigen  Sublimats  von  Chlorindium,  das  ohne  zu 
schmelzen  sich  verflüchtigen  lässt.  Bei  Luftzutritt  erlutzt,  bildet  das 
Chlorindinm  weisses  Indiumoxydchlorid.  In  Wasser  löst  sieh  das 
Chlorindinm  unter  heftigem  Zischen  und  starkem  Erwärmen.  An 
feni'litir  Luft  zerfliesst  es.  Ans  wässriger  Lösung  krystallisirt  es 
sehr  schwer,  es  s<'heint  aber  gut  krystallisirende  1  »(tppdsalze  mit  an- 
dereu  Chlormelatleu  zu  bilden.    Seine  Zusammensetzung  ist  inCl. 


ESinwirkimg  vonBromwasBerstofb&iire  auf  Aaobensid 

und  Aroxybensid« 

Vüu  A.  Werigo. 

Die  schon  frtther  von  mir  gefundene  directe  BromaddiHon  zum 

Azobenzid  veranlasste  mich  die  Einwirkung  von  IIHr  auf  Azobenzid 
und  Azoxvbenzid  zu  untersuchen.  Erw.iinit  man  Azobenzid  mit  star- 
krf  HHr,  so  schmilzt  es  zunächst  und  schwinuut  als  gesonderte  Oel- 
ächicUt  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  erhitzt  man  es  weiter  zum 


Inif  Azobenzid  und  Azoxybenzid. 
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Siedeil,  fto  tjflmerkt  luan  bald  «ioe  starke  Re«ctioii,  das  Aaobenzid 

verschwindet  und  die  Flüssigkeit  füllt  sicli  mit  einem  Krystallbrei  aas 
lauter  klciueii  weissen  Nadeln  bestellend.  Bis  jetzt  habe  ich  diesen 
Körper  noeli  nielit  rein  ^^enug  erhalten  können,  ich  habe  aber  bemerkt, 
dasR  er  in  Wasser  luslich  ht  und  das.*?  Natronliydrat  aus  dieser  Lö- 
sung ein  Oel  ausHcheidet,  welchea  bald  kristallinisch  erstarrt. 

Waa  die  fänwirkuDg  ▼<»  HBr  auf  Asozybeiisid  aabetriftt,  so 
lindat  aia  bdm  blossen  Eodien  nicht  statt  nnd  in  einem  angosehdiol- 
zenen  Rohr  erst  bei  250 Bei  dieser  Temperatur  flUtgt  die  ölige 
SeliicLt  des  gesclimolzoncn  Azoxybcnzids  allniälig  au  zu  verschwinden 
und  wird  vollständig  unirefäln-  in  (i  Stunden  frelcKst,  der  Inlialt  des 
Rohres  hat  dann  eine  bräimlii  he  Farbe  angenomineu  und  beim  Ab- 
kühlen biö  uul  üu"  fängt  er  au  zu  krystaUisireu  und  verwandelt  sich 
bald  in  einen  ganz  festen  Brei,  der  aus  lanter  weissen  nadelfönnigen 
Krystallen  besteht.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  bemerkt  man  keinen 
Druck.  Bei  Anwesenheit  von  Uberschti^Bigem  HBr  lösen  rieh  die  so 
erhaltenen  Krystalle  im  Wasser  nnd  liinterlasscn  nur  eine  ganz  unbe- 
deutende ^Irniro  eines  braunen  Harzes  ungelöst  zurück;  neutrah'sirt 
mnn  den  grossten  Theil  der  HRr  durch  kohlensaures  Natron,  so  fallen 
diei  gelösten  Krystalle  aus  der  noch  sauren  iiösung  wieder  nieder. 
Auch  in  Alkohol  lOsen  sich  die  Krystalle,  nnd  die  durch  Thierkohle 
entförbte  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  starke  weisse 
1 1  ihung,  die  sich  sehr  bald  in  einen  Krystallbrei  verwandelt.  Die  auf 
dicao  Weise  grcreinigten  Krystalle  habe  ich  mit  ehromsaurnm  Bleioxyd 
und  vorff'elegtem  metallischen  Kupfer  verbrannt  und  die  ISronibf  Stim- 
mung nach  Carius  auRgeführt.  Zwei  übereinstiuimeiide  Verbreuiiungs- 
resultate  und  eine  Brombestimmung  führen  zu  der  Formel  Ci2lli2i*»2Br4 ; 
darnach  kann  die  Einwirkung  von  HBr  auf  Azoxybenaid  durch  fot* 
gende  Gleichung  aui^;edrflckt  weiden  O12H10N2O  +  4HBr  ^  HtO-f- 
CjsHitN3Br4.  Dieser  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  beim 
Erwärmen  damit  sehniilzt  er  zn  einem  farblosen  Oel ,  wobei  sich  ein 
Theil  löst,  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  wieder  aup ;  die  warme 
LiJgung  reagirt  neutral  und  giebt  mit  salpetersaure ni  Silberoxyd  keinen 
Niederschlag  —  also  wesentlich  verschiedene  Eigcuächaften  von  brom- 
wasserstoftsaurem  Bromanilin,  dessen  prpcentisehe  Zusaomiensetsung 
eine  sehr  naheliegende  ist.  "bn  Wdngeist  und  Aether  lOst  sich  dieser 
Körper  leicht,  von  starker  Salpetersäure  wird  er  beim  Erwärmen 
gelöst  und  nach  dem  Erkalten  tritt  eine  krystallinische  Ausscheidung 
ein.  Ich  bin  im  Stande,  bald  N&lieres  Uber  diesen  Gegenstand  mit- 
EHtheilen. 

UniTersitäts-lAboratorium  zu  Odessa,  den  7/19.  Febr.  1S68. 
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Beiträge  sur  Kenntniss  der  Bimtropheiiylsäure. 

Von  Hans  Gruner. 
(Jonrn.  pt.  Ghem.  103»  222.) 

Trägt  mau  eise  concentrirte  wässrige  Lösung  von  reiuer  Phenyl* 
a&ure  in  kleinea  Mengee  in  gewöhnlicbe  rohe  Salpetersäure  (1,4  spec. 
Gew.),  bis  die  BeaetioB  nur  aoeh  tehweeli  ist,  so  seheMet  nih  Bim- 

tropheoylsäure  kiystallinieck  ab.  Dureh  Wagcheu  mit  Wasser  und 
Unkrystallisiren  aus  Alko^nl  und  Wasser  wird  sie  gereiuigt.  So  stellt 
sie  schwach  gelb  gefärbte  dOnne  Tafeln  dar.  Die  Säure  verflüchtigt 
sich  bei  70^  die  Schleimhäute  werden  stark  von  ihr  angegriffen,  sie 
iüst  sieh  in  der  Siedhitze  in  21,  bei  IS»  in  197,  bei  0«^  in  7261  Th. 
WttMer  auf.  —  Dag  Silbersalz  der  Binitrophenylsäore  bekommt  man 
dHrck  Auflösen  von  kohlenBaarem  Sflber  in  der  freien  SAore.  So  erhftlt 
man  das  Salz  in  mikroakopiachen  Nadeln.  Dorefa  WechseizersetKung 
von  binitrophenylsaurem  Ammonium  und  salpetersanrem  Silber  erhielt 
der  Verf.  das  Salz  in  lanj^en  gelben  Nadeln.  Die  Krystalle  schwärzen 
sich  am  Licht,  lösen  sidi  in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aetlier 
gar  nicht.  Bei  100*^  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser.  Ihre  Formel 
ist:  AgO.Ci2H3(N04)20  +  HO.  —  Darek  Yarmiscken  einer  Lösung 
von  bittitrophenylsanrein  Kalinm  mit  Qaecksilberchlorid  entsteht  das 
^eckeilberoxydsalz  in  kleinen  gelben  Nadeln,  die  in  Wass^  sehr 
schwer  löslich  sind.  —  Durch  Wechselzersetzung  von  binitropbenyl» 
saurem  Alkali  mit  Rcbwefelsaurem  Eisenoxydiil  bekam  der  Verf.  das 
Eisenoiydulsulz  in  grünen  blättern.  —  Wird  Binitrophenylsäure  mit 
feinvertheiltem  Nickeloxydulhydrat  gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Kr- 
kaltsn  das  Sah  NiO.Ci2U3(N04)20  +  8HO  in  grünen  Nadefai  ah.  ~ 
Das  Innitri^keDylsaure  Manganoxydnl  erhält  man  in  rosafiurbenea 
Kadehi  ans  der  Auflösung  von  kohlensaurem  Mangan  in  Binitrophe- 
nylsäure:  MnO.Ci2H3(NO.i  >  H- 5H0.  —  Aus  einer  Lösung  von  Bini- 
trophenylsäure  und  Cliinin  in  siedendem  Alkohol  scheiden  sich  beim 
Erkalten  oran<::efarbene  lange,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  ab  von 
der  Zusammensetzung:  04oll24N204.Ci2lJ3^N04)20  -j-  öHO.  Da»  bini- 
tropheDylsaiire  Ghhiin  ist  sebwer  löslidi  in  Alkohol,  fast  nnldsHeh  in 
Wasser,  gani  mddslich  m  Aether.  Beim  Erhitzen  brennt  diese  Yer« 
bindung  ruhig  ab.  —  Das  binitrophenylsanre  Aethyl,  Methyl  and 
Arayl  stellte  der  Verf.  dar  durch  Erhitzen  von  den  Jodverbindungen 
dieser  Redicale  mit  salpetersanrem  Silber,  nnd  Abdestilliren  der  über- 
schüsöii^en  Jodverbindun^^en.  Die  Aethyl-  und  Methyiverbindnng  waren 
dann  im  Rückstände,  konnten  aus  diesem  durch  siedenden  Alkohol 
ausgezogen  werden  nnd  krystallisirten  nachher  in  farblosen  Nadefai. 
Die  Amylverfoindnng  war  mit  dem  Jodamyl  ttbergegangen  nnd  wurde 
ans  dem  Destillat  durch  Wasser  als  schweres  farbloses  Oel  gelallt 
—  Mit  Harnstoff  vermochte  der  Verf.  keine  feste  Verbindung  der 
Binitirplirnylsriure  darzustellen.  —  Durch  Vermischen  der  alkoho- 
lisübeu  Losungen  von  Naphtaliu  und  BiuitropbenylsiLare  bekommt  man 
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tSm  Vcrb&idnig  dieser  beides  KOrper  in  iehttiMi  gelben  Nadeln.  Statt 
des  AlkoboiB  kann  man  auch  Benzol  als  LOaungamittel  anwenden. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt, 
Isaphtalm  entweicht,  die  Säure  bleibt  in  Wasser  geliiat  airtdk.   Dia  ' 
Formel  der  Gombinatioii  ist  QioHs.Ci2H9(N04)tO. 


Ueber  eine  nene  Büdungsweise  der  Sulfos&ureiL 

Von  A.  Strecker. 

IMe  SulfosttQFen,  vie  die  Snlfoeasigsinre,  Igäthionsiiire,  Methien- 
säure,  Snlfobenzolsäure  n.  ä.  w.  geben  bekanntlicb  beim  ESrbitzea  mit 
KaUhydrat  sehwefligsanre  Salze,  nnd  lassen  sich  daher  einfacli  von 
den  neutralen  schwefligsauren  Salzen  durch  Substitution  der  Hälfte  des 
Metalls  durch  ein  Alkohol-  oder  Säureradical  ableiten.  Ea  schien 
daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  auch  durch  Umsetzung  zwischen 
Bchwefligsauren  Salzen  und  Chloriden  derartige  Verbindungen  sich  syu> 
thetiseh  bilden  lassen.  Binen  Anhaltspnnct  bierin  galMD  die  schon 
Tor  mebreren  Jabren  auf  meine  Veranlassung  in  meinem  Laboratorinm 
ansgeffthrten  Versvehe  des  Herrn  Greif  (diese  Zeitschr.  1863,  344), 
worin  nachgewiesen  wurde,  dnss  dna  Chloranil  bei  der  Behandlung; 
mit  Bchwpfligsaurem  Kali  zu]i;i(  hst  zu  Tetrachlorhydrochinon  reducirt 
wird,  dann  aber  sein  Chlor  theilweise  oder  ganz  gegen  den  Rest  des 
schwefligsauren  Kali's  austauscht.  Hesse  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  313) 
hatte  bekaanflieh  angenommen,  dass  hierbei  eine  tiefeingreifende  Um- 
tetsnng  stattfinde^  wobei  em  Theü  des  Kohlenstoffs  als  KoUenslbiie 
austrete. 

Die  vor  über  2  Jahren  unter  meiner  Leitung  im  hifsi^en  Labora- 
torium ausgcftihrten  Versuche  des  Herrn  Dr.  Bender')  haben  weiter 
ergeben,  dass  durch  Erwärmen  von  Aethyljodid  mit  neutralem  schwetiig- 
saureu  Kali  sulfäthylsaures  Kali  neben  Jodkalium  entsteht.  —  Man 
kann  diese  Umsetzung  am  denttiebsten  dnrch  folgende  Schreibweise 
ansdrtcken : 

€«H*J  +  K&Ss.OK      €2H5.&e2.eK  4-  KJ. 

sulfoäthyls.  Kali 

Dass  das  Methyljodid  die  gleiche  Umsetzung  erleidet  und  in  Sttlfo- 
naphtylsäure  flbcr-eht,  zeigte  Herr  Dr.  Collmann'). 

Die  zweiwLithigen  Alkoholradicale  verhalten  sich  gegen  schwef- 
ligsaure  Alkalien  in  gleicher  Weise.  Herr  Dr.  Bender  erhielt  aus 
Aethylenbromid  und  sehwefiigsanrem  Natron  beim  Erbitien.  mit  Wasser 
anf  IdO'  dmUßlhylmtaure$  Nabroni 


1)  r>is^(TtaHon,  Uber  eine  neue  BUdangaweiae  der  ätheraehwefligmuren 
Salze.    I  iihiiigen  lS6ß. 

Dissertation,  Uber  eine  neue  DsiBteUnngsmethode  dfflrMelliylditblon- 
aXnrs.  Tübingen  im. 
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danlflUbyleBflk  Nfttron 

Herr  Dr.  Oollmaiin  bat  femer  aus  MmocMoressigsfiure  darcb 
Küclien  mit  einer  LOsnng  von  sehweffigeaurem  Kali  suIfoessigBaureB 
Kali  erhalten: 

€H2Cl.€Fe.9K  4-  K&e»K  «  ^Hji^A^Si^  H-  KCl/ 
eUorenigi.  Kali 

Biufuetng«.  Kalt 

Dati  salzsaure  Atithylcnoxyd  zersetzt  sicli  ebeuCalls  leicht  bciiu  i-^i  liitzeu 
mit  schwefligsaurem  Kall  in  wtosriger  Lösang,  unter  Bildung  von 
iaAthiooBaurem  Kalt: 

6H2.eH  6H2.OH 

-h  K^OsK  —    \  H-  KCl. 

salzs.  Aethylenoxyd  isäthionsaures  Kali 

Das  Dichlorhydrin  geht  beim  Kochen  mit  schwcfliirsnnrpm  Kali  leicht 
in  dififftfofflyceryhaures  Knft  flhor  (wie  die  Versuche  des  Herrn  Dr. 
Schäu fielen  (Dissert,  Tübingen  1868)  zeigten). 

«aHsl^lf  -f  2KSes.K  —  ^Bkjfcfo.K  ' 

Dichlorlivdiiii  dibulfoglyccryls.  ivüli 

Weniger  rascii  e.rfoIü:t  die  Einwirkung  heim  Kochen  einer  Lösung  von 
Bchweliigsaurem  Kaii  mit  Trichlorhydriu.  Es  bildet  sich  dabei  Tri^ 
mlfoglycerylsmre^  neben  cbtorbaltigen  SnlfoeAnren,  welche  noch  nicht 
genau  nntersncht  sind.  IHe  Entstehung  der  Trisnlfosiare  erklärt  sieh 
nach  der  Gleichung: 

«jHsCb  -h  SKSOsK  —  €3H6(Be3K)3  +  »KCl. 
TxicUorbydrin  trisulfoglyeciyls.  Kali 

Kioht  immer  ist  die  Zersetzung  so  emfiich,  wie  In  den  erwähnten 
Fällen.  Das  Chloroform  wird  b^n  Erhiteen  mit  schw^gsHuren  Al- 
kalien nur  langsam  bei  IGO — 180®  angegriffen;  verschwindet  aber 
zuletzt  vdllstäiRli*::.  Aus  der  Röhre  piitweieht  beim  Oeffiirn  zuerst 
Kohlensäure,  dann  ein  mit  grüngesüiunter  Klamme  brennbares  Gas 
lAlethylchlorid  ?);  die  Lösung  enthält  Sulfornclhyl säure  und  deren 
gechlorte  Substitutionsproducte,  ferner  Disulfumethylmsäiire  und  viel- 
leicht Trisulfomethenylsäure,  Am  einfachsten  erklärt  sicli  die  Ent- 
stehung der  Sulfodichlonnetbylsänre: 

eHCb  +  KS0)K  ^  «HGIt&esK  +  Ka. 

Ohlorofona  nillbdiohlor  m  0 1  liy- 

lensanres  K«U 

Bei  der  Bildung  der  übrigen  Productc  findet  entweder  eine  umge- 
kehrte Substitution  statt,  oder  die  anfangs  entstandenen  höheren  Bulfo- 
säuren  zerlegen  sich  weiter  unter  Austreten  von 
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Idi  mtorlasBe  die  BaBoltAte  weitever  analoger  ÜinaetTODgen,  wddie 
in  meiBem  Laboratorium  jetzt  nnterstieht  werden,  nfther  anzagebeii; 

im  Allgemeinen  werden  bei  dem  ErwJirmei-  mit  scliwefligsauren  Alka« 
lien,  die  mit  Kohlenstoff  direct  verbundenen  Chlor-,  Brom-  oder  Jod» 
atome  ganz  oder  theilwcise  durch  den  Rest  FrOsK  ersetst. 

lieber  die  Constitution  der  Sulfosauren  geben  diese  Versuche, 
zusamm^gehalteu  mit  der  Bildimgsweise  derselben  aus  Suiiitydraten 
der  Alkoholradicale  dvreli  Oxydafion,  den  entBchiedeBaten  AafsoUiiBa. 

Ala  eharacteriattaehe  Eigenthfimliebkelt  der  Snlfoettaren  kann  maa 
hiernach  das  Glied  BO-2.OH  betrachten'),  dessen  Schwefel  direct  mit 
dem  Kohlenstoff  in  Verbindung  steht,  während  in  den  schweflig^sauren 
Aetlior-nten  derselbe  liest  B  02 -OH  mittelst  des  Sauerstoffs  mit  dem 
Kolih  iLstoff  in  Verbindung  stellt,  so  dass  z.  B.  die  Formel  der  äthyl- 
ätherschwcfligcn  Säure  durch  ■G2H5.0.SO.GII  ausgedrückt  ist.  Ich 
iaase  es  vorläufig  uoentschieden ,  ob  den  achweffigeauren  Alkalien  die 
Constitutionsformeln : 

K.SOi.OK 

oder  Ke.&e.eK 

zukommt,  d.  h.  ob  der  Schwefel  mit  dem  einen  Atom  Metall  direct,; 
oder  mit  beiden  Atomen  Metall  mittelst  den  Sauergtoffs  gebunden  iat; 
vielleicht  existiren  beiderlei  Salze,  die  dann  isomer  wäcen.  . 


Bildung  von  GlycocoU  aus  Harnsäure. 
Von  A.  Strecker. 

Sclion  vor  längerer  Zeit  habe  ich'-j  als  Bestandtheilc  der  Ilani- 
säure  Giycolyl  nebst  Carbonyl,  und  Cyau  mit  Ammoniak-  und  Wasser- 
rest  verbunden  angenommen.'  Da  daa  GlycocoU  zum  Theil  dieselben 
Badicale  enthält  nnd  von  Sänren  nidit  angegriffen  wird,  so  konvte  ich 
die  Bildung  von  GlycocoU  aus  Harnsäure  durch  Einwirkung  von  Sfturen 
erwarten.  In  der  That  hat  der  Vorsueli  auch  der  Erwartim}^  voll- 
kommen entsprochen.  Erhitzt  man  in  zugeschmolzenen  Köhren  Harn- 
säure mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  JodwasBorstoffsäure  auf 
16ü — 170*^,  80  löst  sie  sich  vollständig  auf  und  beim  Erkalten  schei- 
den sieh  farblose  Kryatalle  von  Jodammoninm  ans.  Oedtaet  man  die 
erkaltete  RObre,  ao  entweieht  mit  Heftigkeit  ein  Strom  von  Kohlen- 
säure, die  Lösung  giebt  mit  Bleiozydbj^t  behandelt,  nach  Abschei- 
dung  des  gelösten  Bleis  mit  Schwefelwasserstoff,  beim  Ver(lun>ten  farb- 
lose Krystalle.  Sie  zeigen  in  (lestalt,  Geschmack  nnd  tiberiiaupt  allen 
Eigenschaften  sich  mit  GlycocoU  übereinstimmend,  und  auch  die  Ana- 
lyse bestätigte  dies  (gefunden  32,2  Pioc.  Kohlenstoff,  6,9  Proc.  Wasser- 

1)  Vergl.  mein  Lehrbuch  der  organischen  Chemie    ").  Aufl.    S.  264. 

2)  Vergl.  mein  Lehrbuch  der  organ.  Chemie.  4.  Aufl.   1863.  S.  649. 
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ftoff,  1 9, 1  Pm.  StieksM;  barMlnet  nadi  €sHa^6i     S2  Pioc  RoIh 

leDstofT,  6,7  Proc.  Wasserstoff  und  18,7  Proe.  Stiekstoffi.  Aach  die 
(\m-ch  Kochen  mit  Kiipferoxyd  darans  erhaltenen  beliblanen  Krystall- 
Ichrn  zeigten  eine  mit  der  Formel  ^iHiCuNO^  -f-  2H2O  il berein- 
st i  mm  iude  ZuBamTYiensetzmiLT,  Getnnden  wurde  7,1)5  Proc.  KrystaUwasser 
und  ;i7,4  Proc.  Kupteruxyd  im  trocknen  Salz.  Die  Rechnung  ver- 
langt 7,S&  Proc  Wmmt  und  37,5  Ptoc  Knpfen»^  Nib«i  deift 
QiyeoeoU  konnte,  wie  erwihnt,  Kehteniiiii«  tnd  AmiBoinak  in  reiok<^ 
Heber  Menge  nachgewiesen  werden  md  ffie  Zerftetnmg  erklirt  iieh 
daher  eiafaeh.  nach  folgender  Qleiebug: 

€5H4N40»  +  SH20  —  6SH5NO2  +  3003  +  3NHs 

Harnslure  Olyeocoll 

Der  in  Gestalt  von  Koldcusänre  und  Ammoniak  austretende  Theil 
der  Harnsäure  lässt  sieh  nus  3  Mol.  Cyansäure  oder  t  Mol.  Cyanur- 
Bäure  ableiten  und  in  die^^' m  Sinne  ist  die  Harnsäure  der  Hippursäure 
analog,  welche  sich  durch  ZuBammentreten  vou  Glycocoll  und  Benzoe- 
alare  entstanden  denken  lässt.  Jedenfalls  enlhalten  beide  Säuren, 
welche  ala  Hanptbeetandtheile  des  Harns  der  Fleiseh-  nnd  Pflanzen- 
liwsaer  an  betrachten  sind,  das  Glycocoll  gemeinsam. 

Yersncht  man  hiemach  die  chgnische  Structur  der  Harnsäure 
zu  ermitteln,  so  reicht  hierzu  zwar  das  jetzt  Vorlieerende  noch  nicht 
aus,  da  mau  verschiedenartige  Anordnungen  der  Brstandtheile  anneii- 
men  kann,  doch  scheint  mir  folgende  Ooustitutionstormel  den  That« 
sadien  gut  zu  entsprechen: 

oder  aiuA:  0»Hae<^j^  ~  ^e^^^ 

Bekanntlich  hat  Bayer  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  291)  aus  df  r 
Amidumalonsäure,  die  von  der  Violursäure  nach  verschieden  artige  !i 
Umsetanngen  nnd  in  letzter  Instanz  von  der  Hamafture  neh  ableitet, 
Glycocoll  erhalten,  daaa  aber  das  Olycoootl  schon  in  der  Hamsän-o 
gewissennassen  prilfonnirt  ist,  wird  den  Chemikern  doch  neu  eradieinen. 


Ueber  eine  neue  Blldungsweise  und  die  Constitution 

der  Traubensäure. 

Von  A.  Strecker. 

Die  Constitution  der  Weinsäure  (und  ohne  Zweifel  auch  der  Trau- 
bensäure und  der  anderen  Modifle;^Hon'^n  derselben)  ist  durch  Ent- 
deckung der  Beziehungen  dersellien  zur  1j(  in?ti  iiisäure  ziemhch  sicher 
ermittelt,  wenn  man  nämlich  die  Structur  der  liernateinsäure  als  be- 
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kannt  vonuusetsen  duf.  iBSofoni  aber  MerdingB  Zweifel  aufgeworfen 
worden,  ob  der  Tbeil         der  BemsteiBsftnre  als  Aetbylen  oder  als 

Aethyliden  zu  betrachten  sei,  mtissen  diese  auch  weiter  auf  die  Ab» 
siebten  Uber  die  Constitution  der  WeioBflore  wirken.   Ist  nämlich  die 

Bemsteinsäure    I  so  wird  dio  Weinsäure  I 

oder  alleofalla  auch    i  .   Ist  aber  die  ConstituUonstor* 

mel  der  Bemsteiasftiire:    i  80  können  fttr  die  Weinsäure 

€n.(ee.0H)2 

verschiedene  Structurformeln  aufgestellt  werden,  worin  jedoch  stets 
die  swei  Atome  Garbonyl  an  d^selben  Atom  KohleDstoff  befeBÜgt 
erscheinen. 

In  der  VoranssetsuBe,  dass  entere  OonstitntioBsformel  der  Wein- 

säure  die  richtigere  ist,  habe  ich  versacht,  sie  aus  dem  Glyoxal  i 

dnreh  Einfflhmng  Ton  H.-90.0H,  nSmlieh  durch  BehaBdlmig  mit  Bhoi- 
sAnre  nnd  SalzsUnre  zu  erhalten. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Glyoxallösnng  mit  überschtisRiger 
Blausäure  und  etwas  Salzsäure  und  kocht  einige  Stunden  unter  zeit- 
weiser Erneuerung  der  Salzsäure  mit  aufgerichtetem  Kühlrohr,  ver- 
dampft hierauf  die  noeh  Torhandeoe  Blansiiire  im  Wasserbad  und 
fügt  sn  dem  Rttckstand  Kalkmilch,  so  scheidet  sieh  ein  Kalksals  ab, 
das  in  Essigsflure  nur  zum  Theil  löslich  ist.  Der  unlösßche  Theil 
wurde  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt,  die  Lösung  abfil- 
trirt  und  mit  Essigsäure  angesäuert  schied  gefärbte,  linrte,  äusserst  - 
schwer  K)ülii  Jie  KrystiiUe  ab.  Ich  habe  sie  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  mit  ßleizucker  gefällt  und  den  ausgewasclienen  Niederschlag 
mit  ScbwefelwaaserBtoff  zerlegt 

Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  schied  beim  V^nnsten 
schöne  farblose  und  glasglftnzende  Prismoi  ab,  die  an  der  Luft  nnver- 
ändert  sich  hielten. 

Die  Krystallc  kommen  in  Gestalt  und  Zusammensetzung  mit  der 
T/aubcu^äure  ÜaUüOq  ~\- ^^lO  übereiu;  sie  zeigen  auch  die  gleichen 
Reactionen  wie  diese.  Mit  Kalksaken,  selbst  mit  Gypswasser  giebt 
ihre  Losung  oaeh  kurzer  Zeit  einen  ans  kleinen  durchsichtigen  Kry- 
stallen  bestehenden  NiederBchlag,  der  in  Essigsäure  nicht  wesentlich 
löslich  ist,  wohl  aber  in  Salzsäure  und  durch  essigsaures  Natron 
daraus  wieder  abgeschieden  wird. 

Ich  habe  noch  nicht  versucht,  ob  die  Siüiro  'ihnüch  wie  die 
natürliche  Traubensäure  sich  in  Rechts-  und  Liuksweiiusiuue  spalten 
lässt.  Die  Säure  scheint  mit  der  von  Kekul^  aus  der  Bibromberu- 
stönsfture  eriialteneD  Hodi£eatk»i  der  Weinsfture  identisch  zu  sein. 
Ihre  Entstehung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 
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€.H2e2  4-  2eNII  4-  4H2e       f  iH,  Oe  +  2NH3. 

(Jlyoxal         lUausüure  Weiubimie 

Durch  diese  l^ild  11  dl  s weise  ist  aber  die  Constitutioo  dieser  Modificatioa 
der  Weiusäure  eiiibcliiedeu: 

eH.eH 

€H.GH 

und  es  ist  wolil  ohne  Zweifel  auch  fttr  die  übrigen  Modificationen  eine 
analoge  CüM«titutlon  anzunehmen.  Die  Unterschiede  beruhen  vlelUaicht 
nur  auf  der  Versf  hiedcnheit  in  der  AnluL^eriin;!:  von  IT,  OH  und  {jO 
'  an  die  beiden  gewissermassen  den  Kern  bildenden  Kohlenstoll'atome 
des  Giyoxals. 

Ich  füge  hiozo,  dass  nach  einer  verlänfigen  Mittheilung  von  Ca- 
rius  sehen  im  Jahr  1864  Schdyen  (Ann.  Ch.  Pharm.  132,  168)  aus 

der  Veiliiiidiing  des  Glyoxals  mit  Blausänre  durch  Behandlung  mit 
Alkahen  eine  Säure  erh:dt<'ii  welche  zerfliesslich  ist  und  mit  Kali 
ein  It'irlit  lösliehes  saures  Salz  bildet.  Die  unlöslichen  Haryt-  und 
Blcisalze  der  Siiiire  sollen  aber  den  weinsauren  Salzen  isomer  sein. 
Jedenfalls  ist  dieue  Saure  von  der  oben  beßchriebeuen  durcbau»  ver- 
schieden. 


Notiz  über  das  CJioliii. 
Von  A.  Streeker. 

Noch  ehe  Herr  Dr.  Liebreich  seine  Untersuchnnj^  des  Neurius 
veröffentlicht  hatte,  hatte  ich  ihn  j)ers(>nlieh  schon  darauf  hin^a« wiesen, 
dass  sein  Neuriu  mit  der  von  mir  als  (Jholin  bezeichneten  ßase  ideu--  - 
tisch  sein  dürfte.  Seine  Analysen  hatten  zwar  in  geringem  Grade 
von  deoen  des  Obolins  differirt,  aber  es  lag  nar-eine  einzige  Bestim* 
mung  jedes  Bestandtheils  des  untersuditi  n  Platin doppelsalzes  vor. 
Spätere  Analysen,  die  im  Laboratorium  des  Herrn  Frul".  ßaeycr  atis- 
gefülnt  wurden,  stimmten  zum  Theil  näher  mit  der  Zusammensetzuni; 
des  Cliülins  überein,  zeigten  aber,  dass  unter  dem  Namen  Neurin  ein 
Gemenge  von  wenigstcna  zwei  Basen  besclirieben  wurde,  von  denen 
die  eine,  nach  den  Angaben  von  Dybicowsky  (Journ.  pr.  Gbem. 
100,  191)  mit  dem  Cholin  identisch  ist,  wie  dies  denn  auch  Baeyer 
schon  vemintliet  hatte. 

Baeyer  liat  die  Vermutliunp:  ausp:esprochcn,  dass  der  Tlieil  des 
Ncurins,  dem  die  Formel  des  Cliolins  zukommt,  ein  dreifach  methy- 
lirtes  rVxäthylamin  sei,  ohne  jedoch  den  entscheidenden  Bew(;is  hier- 
für duieii  diu  Synthese  liefern  zu  können.    Er  scheint  hierbei  Uber- 
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sehen  zu  liaben,  dass  Uh  sclion  länj^st  dieselbe  Venmitliunj^^  ;uis«5e- 
sprocbeu  halte.  lu  meiner  Abhandlung  über  das  Liiolin  (Ann.  €)i. 
Pharoi.  123,  35ü)  hatte  ich  zunächst  darauf  hingewiesen,  dass  das 
^  Cholin  zur  Kdhe  der  von  Wflrtz  entdeckten  Basen  ^nHis 3N6 
gehOre,  dass  es  aber  noeli  unbestimmt  bleibe,  „ob  man  es  als  Amy- 
lenoxyd-Amnioniak  ^öHioO.NHa  oder  als  Aethylenoxyd-TrimeMiylamin 
■GilUO.-GsIIiiN  oder  noch  in  anderer  Weise  aufzufassen  habe",  weil 
die  ziisaininoni^e.setzten  Kadiealc  noch  nicht  nachgewiesen  seien.  Es 
sind  dieb,  wie  sich  von  selbst  versteht,  dieselben  Basen,  welche  jetzt 
als  Oxamylamiu  uud  Oxäthyltrimethyl-Ammoiiiumoxydhydrat  bezeichnet 
werden. 

Wtirtz  hat  neuerdings  den  Beweis  geliefert,  dass  in  der  That 
die  fragliche  Base  Trimethyloxätliyl-Ammoniunioxydhydrat  ist,  indem 
,  er  sie  aus  Trimethylamin  und  salzsaurera  Actliyh'noxyd  synthetisch 
darstellte.  Ich  möchte  hierzu  bemerken,  dass  die  Bildung  drs  Cholins 
nur  bei  erhöhter  Temperatur  stattzufinden  scheint.  Schon  vor  längerer 
Zeit  hatte  ich  denselben  Versuch  in  meinem  Laboratorium  ausfuhren 
lassen.  Beim  Einleiten  von  Trimetliylamin  in  salzsanres  Äethytcnoxyd 
scliiedcn  sich  sogleich  Krystalle  ans,  die  aber  salzsaures  Trimelhyl' 
amiii  waren.  Auf  Zusatz  von  Wasser  lösten  sie  sich  auf  und  gaben 
mit  Platiueldorid  und  Weingeist  versetzt  einen  Jsiederschlag,  der  sich 
als  Triraethylamin-Piatincklorid  erwies.  Er  krystallisirte  aus  wässri- 
ger  Lösung  in  grossen  Octaederu  uud  hiuterliess  beim  Ol  üben  ;iy,3 
Proe.  Platin,  Itberuiustimmend  mit  der  Formel  (£4l3)uN.IlGl.rtCl2. 


Ueber  ß-  Jodpropionaäure.  Von  TT.  W  i  c  h  c  l  h  a u  s  und  E 1 1  e  r.  —  - 
Die  Verf.  theilen  mit,  dass  /^-Jodpropionaäure  das  .lod  leicht  austauscht 
beim  Behandelu  mit  NH.j  und  CNK.  IHe  entstehenden  Verbindunj^eu  sind 
aber  schwer  rein  zu  erhalten.  Die  Verf.  wollen  daher  Jodpropioiisäiirert//«?r 
iti  gleicher  Art  uniwandelTi  Eine  alkoholische  Lö!»n)!jr  von  Jodprojnons.-fnre 
mit  Salzsäure  behandelt,  liefert  nur  Jodpropionsäuieäriu  r  uud  keine  andere 
Vetbindang»  wie  Beil  st  ein  (Ann.  €h.  Pharm.  122.  W.))  angegeben  hat. 

(T)eut.  cliem.  Ges.  Berlin  2&.i 


Chloraoetyl  und  ZnefcersSnreSfher.  Von  A.  Baltzer.  ~  1.  Kry- 

stallisirter  Zuckersäurelitht  r  nach  dem  Verfahren  von  Ilcintz  dargestellt 
wurde  mit  4  Mol.  Acctylchlorlir  übergoßsen  und  zuletzt  die  Mischung  schwach 
erwärmt.  Unter  Salzsäureentwicklunj!:  entsteht  dann  eine  krystalHuisctie 
Verbindung  und  ein  in  Wasser  nnhisliches  Üel.  Befreit  man  die  Krystalle 
dmeh  kalten  Alkohol  vom  Oel  und  krystalhsirt  sie  aus  kochendem  um ,  so 
hiideu  sich  glänzende  Nadeln,  die  nicht  unzersetzt  schmelzbar  sind  uud  die 
Zusammensetzung  OioHioOh  haben.  Wahrscheinlich  ist  diese  Verbindung 
aus  etwas  Zuckersäure  entstandt  n,  die  dem  Aether  beigemisclit  war:  Oidl  o^» 
-f  4(e2H30.C'l)  =  GioHioO«  +  411U1  +  2C2\hi)i.  Das  neben  diesen  Krystalleu 
erhaltene  Oel  konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 

2.  Werden  50  Orm.  krystalliairter  Chlorcalcium-Zuckersäureäther  mit 


1)  Wenn  man  ihre  Formeln  all  Aminbasen  annimmt;  wabrsclieiulich  sind 
M  sber  AnuDonittinbaseD,  die  in  freiem  Zttstaod  H«0  mehr  enthalten. 
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etwas  mehr  als  dor  itj^Icichen  ^Tmirrn  riilorncetyl  auf  100"'  erhitzt,  so  entsteht 
«ine  giuiimbirtige  Masse,  auä  Uei  watii^ertreier  Aether  ein  Gel  ausziebt,  das 
in  Wasser  and  Alkohol  Ittalich  i«t  niid  tiber  Schwefelsäure  grösstentheilf 
kmtallinisich  erstarrt.  Diese  K]\  falle  zwischen  Papier  gepresst  und  aus 
Alkohol  krystallisirt  hatten  die  Zusammensetzung :  GieUsiOii  »» €^  (i>€2H»i. 
G«Hif0^.6sH3<>ii.e^.(0©3H5)  Tetraiwetyhuekersaureather.  Dieser  Aether 
hildet,  aus  Alkohol  krystallisiit,  f.irbldsf  TafVlii,  die  dcni  kliiiorhomhischeil 
System  angehören  :  ocP  +  Poc  +  l"'v  +  oP.  Die  Verbindung  ist  in  Was- 
ser unlüslicb.  Löslich  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  und  Aether.  Ihr 
Schiuelspanet  liegt  bei  61*.  Alkoholische  Kalilauge  verharzt  die  Vcrbinduuf,'. 

(Natort*.  Ges.  Zürich.  1$67,  303.) 


CSIdiorMetyl  und  AisämtsaeB.  Von  A.  Baltcer  ~  Die  beiden  Ver> 
bindong«!  wirken  bei  tOO^  tüeht  anfdDandn  in. 

(Naturl.  Gea.  Zürich.  1807,  310.) 


Ueber  die  Bildung  von  Cyanverbindimgen.  Von  DeRomilly  

Wenn  man  Leuchtgas  dui' :iTt)moiii;ikaiisclies  Wasser  streichen  lasst,  es 
dann  auzUndet  und  dieFlauiuie  iil)er  Kalilauge,  Natronlauge  oder  Kalkmilch 
streich«!  läset,  so  enthalten  diese  Flüssigkeiten  nach  wenigen  BUnnten 
aTisphnliche  Moniten  von  Cyanvcrbindungen.  Hält  man*  in  der  Kalilaujire 
pulverförmiges  Eisen  suspendirt,  so  bildet  sich  Ferrocyankalium  und  zu- 
gleich eine  beträchtliche  Menge  von  Ferrideyankalinm.  Zur  Bildung  der 
(  yaiivorbinduiif^eu  ist  iiidess  die  Beriilinni^  der  Flamme  mit  der  IjÜsun;^ 
einer  starken  IJase  gar  nicht  erforderlich,  denn  wenn  man  die  Flamme 
in  einer  lan^^eu  Röhre  brennen  lässt  und  die  abgekllhltcn  Verbrennungs- 

riroducte  in  Kalilauge  oder  Kalkmilch  leitet,  entstehen  ebenfalls  CyanUre; 
eitet  man  die  Verbreunungsproducte  in  reines  Was^ser,  m  enthält  dieses 
nach  einiger  Zeit  ('ynnammonium.  Letzterem  iSalz  nniss  öich  demuach  schon 
in  der  Flamme  bilden.  In  der  niebt  leuchtenden  Gasflamme  entstehen  auf 
diese  Weise  keine  CyanA  erbindnnjren .  alter  wenn  man  diese  Flamme  über 
Kalilauge  bireichen  liiüüt  und  durch  die  rasche  Abkühlung  die  vollständige 
Verbrennung  verhindert,  lässt  sieh  ebenfalls  die  Bildung  einer  geizigen 
Menge  von  CyanUr  nachweisen. 

Der  Verf.  erinnert  daran,  wie  wichtig  es  wegen  der  ausserordentlichen  • 
Giftigkeit  des  (^anammoninms  sei,  dass  das  Leuclitgas  von  dem  aidiksoier 
f^leielizeitig  bildenden  Ammoniak  vollständig  liefreit  werde.  —  Qel  und 
andere  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  wie  das  Leuchtgas. 

(Compt.  rend.  69»  869*1 


Ueber  Bildung  von  Capronsäure  bei  ButtersäuregShrong.  Von 
J.  C.  Sticht.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  daf*i<  bei  der  Uährung  von  Jo- 
hannisbrot und  von  Stärkekleister  neben  1  Wittersäure  steta  eine  gewisse 
Menge  von  Cai)ronsätire  auftritt.  Aus  1 000  Pld.  .Johannisbrot  wurden 9 Pfd  , 
aus  200  Pfd.  Stärke  12  Uuzcu  Capronsäure  erhalten. 

(Wittstein's  Yierteljabressehr.  17,  70.)  - 


SiaenclüoKid  und  Ferrioyankalium  als  Bea^i^ens.  Von  Edwin 
Smith.  —  Wenn  man  ein  Stückehen  Pliesspapier,  welches  mit  einer  ge- 
mischten Lösung  von  Kisenehlniid  nnd  lothem  lilutlan/^ensalz  {getränkt  ist, 
in  den  Dampf  von  verbrennendem  Schwefel  hält,  färbt  es  sich  sofort  schöu 
blau.  Eine  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  eines  schwetligsauren  oder 
uiiterschwefligsauren  Salzes  giebt  dieselbe  Reaction,  während  durch  ein 
sehwefelsnnres  Salz,  mit  Ausnahme  von  Eisenvitriol,  nur  eine  sehr  sehwache 
grüne  1*  arbung  erzeugt  wird  Auf  dieselbe  Weise  lassen  sieh  sulpetrigiiaure 
Salze  unterscheiden.  Setzt  man  zu  der  gemischten  Lösun;^  von  Eisenchlorid 
und  Ferricvankalium  einige  Tropfen  Salpetersäure  und  dantj  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit,  so  entsteht  ein  grünlich  blauer  Niederschlag,  wenn 
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salpetrigMuures  Sali  vorhanden  ist,  wittirend  die  FHfssi^keit,  wenn  nur 

Salpetersäure  Salze  vorhfitiflcn  sind,  nur  eine  scli'vfioho  •,'Tiinli('he  Färbung 
anuimmt  ätickoxjd  und  Baipetrige  SHure  buwirken  denselben  ^Niederschlag. 
Auch  Kohlenoxrd  wirkt  in  oerselben  Weise.  Phosphorite  SSare  und  deren 
Salze  kennen  (lurcli  dieses  Kcat^eus  j^leiclitalls  Iciclit  \nn  Pliospliorsäuro 
unterschieden  werden.  Kocht  uiau  die  Lösung  des  lieagcnzes  uiit  Kupfer- 
apähnen,  so  entsteht  naeh  wenigen  Hinnten  eine  grünlich  blaue,  alimälig 
hitenaiver  weidende  FKrbung.  (Chem.  Newa,  Nov.  1,  1861,  223.) 

Ueber  daa  Euphorbou.  Von  Dr.  F.  A.  Fl  Uckiger.  —  Wird  das 
reine  Bnphorbimn,  der  Wloliaaft  einer  afrikanisehen  Euphorbia,  mit  Wasser 

ausgezogen  und  der  Auszug  coneentrirt ,  so  zeigt  er  zuletzt  einen  stark 
bittern  und  zugleich  scharfen  Geschmack  und  wird  durch  Tanninlüsuu^ 
üockig  ^efSnt.  Dieser  Niederschlag  wnrde  nach  dem  Auswaschen  noch 
feucht  mit  Blei  weiss  angerieben,  getrocknet  und  mit  \Veinf^<'ist  ausgckoclit. 
Vom  Filtrat  wurde  der  grösste  Theil  des  Alkohols  nbdestillirt,  worauf  nach 
Zusatz  von  Wasser  ein  braungelblicher  schmieriger  Absatz  entsteht,  der 
sich  beim  Kochen  zusammenballt  und  nach  dem  Erkalten  noch  knetbar  ist. 
Man  löst  denselben  am  besten  in  wenig  kochendem  Weingeist  von  70-75 
Proc,  Heiin  Erkalten  krystallisirt  dann  der  Körper,  den  der  Verf.  Kuplior- 
hon  nennt,  in  Wanen,  welche  nach  Wiedcrluilmii;  des  Reinigungsverfahrens 
farblos  erhalten  werdeu.  Ks  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aetlier,  Benzol,  Amyl- 
alkohol, Cidorofurm,  Aceton  und  Essigsäure.  Lässt  man  die  Lösung  in 
den  ersten  beiden  PIttssigkeiten  langsam  verdunsten,  so  effloreseurt  es  mit- 
unter in  ziendich  langen,  oft  ft'(|erartii^en  Krystalloadeln ,  aus  der  mit  Al- 
kohol verdüuuten  Chloroformlösung  setzen  sich  kurze,  doppelt  brechende 
Prismen  ab.  Rasch  verdunstende  Losungen  liinterlassen  einen  klaren  farb- 
losen Fimiss.  In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  Ton  Alkohol  (h7  Vol. 
Proc)  erfordert  es  bei  17,5"  59  Th.  zur  Lösung,  in  kochendem  ist  es  sehr 
MAebncii  lOsM.  Tn  reinem  Znstande  sdiinilzt  es  zwischen  106  nnd  116^ 
Bs  irt  neutral,  wird  von  Säuren  und  Basen  nicht  merklich  melir,  als  von 
Wasser  gelost;  schmelzendes  Kalihyürat  lässt  es  unverändert»  ebenso  längeres 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Salpetersfture  oxydfrt  es  sn  OxaltMnre  nnd 
einer  nicht  krystallisirenden  Säure  (Canip]iresensäuie?i.  Bei  <ler  trocknen 
Destillation  verkohlt  es  und  giebt  ein  dickes  braunes  Gel  und  eine  schwach 
saure  wässrige  Flüssigkeit.  In  concentrirtcr  Schwefelsäure  löst  es  sich  etwas 
Schwer  mit  gelbbriiunlicher  il^be.  Diese  Tvösung  färbt  sich  mit  Salpeter- 
säure, ehlorsaurem  oder  chromsaurem  Kali  violett.  —  In  Betreff  der  Zu- 
sammensetzung des  Euphorbons  hält  der  Verf.  die  Formel  CiaHaa^  für 
wahrscheinlich.  Nach  Versuchen  von  Dr.  Th.Huaeinann  wirkt  das  En- 
phorbOB  Ida  ei&  energisches  Dxaaticum. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  17,  82.) 


Uebeir  die  Anwnemiltüll  bewegUch-thatisen  Sauerstoffli  In  oirgap 

nischen  Materien.  Von  C.  F.  Schönbein.  —  Das  Verhalten  von  Ter- 
DCDtinöl  u.  s.  w.  an  der  Luft  bat  gezeigt,  dass  manche  organische  Körper 
Deweg^hen  Sanerstoif  enthalten  kOnnen,  wie  die  Peroxyde  von  Wasserstoff 
undBaryura,  sie  bilden  Antozonide  Aber  auch  der  Sauerstoff,  wie  er  leicht 
von  den  Metallen  der  edlen  Oxyde,  dem  Bleipero.\yd  u.  s.  w.  abgegeben 
werden  kann,  wird  von  organischen  Körpern  aufgenommen,  sie  Mlden  damit 
Ozonide.  —  Ein  solches  ist  die  durch  ozonisirten  Sauerstoff  blau  gefärbte 
Lösung  von  Guajakharz.  Alle  Substanzen,  welche  Ozon  begierig  aufneh- 
-  men,  wie  Pyrogallusaäure,  Ilämotoxylin,  Brasilin,  Anilin,  Bittermandelöl, 
Eisenoxydullösuug ,  Schwefelwasserstolf,  Metalle  in  schwach  saurer  Lösung, 
vermögen  die  Guajakharzlösung  sofort  zu  entfärben;  am  Licht  wird  die 
blaue  Lösung  entfärbt,  indem  da  das  Ozon  chemisch  auf  dasTIarz  einwirkt. 
Dasselbe  schdnt  cinanlrBten,  wenn  Alkalien  oder  Säuren  auf  die  blaue  Lö- 
awng  des  Hanes  wirken.  —  £in  iweites  Ozonid  ist  das  Cbinou.  Ghinoa 
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verma?  nuniakhnrz.  den  weissen  Niederschlag  von  Ferrocyankalinm  in  Eisen- 
oxydubalzLii,  Hll^^e^äuL^teu  Jodkaliumklei.ster  und  Indiicwfiss  soiurt  zu  bläuen, 
es  bräunt  Pyrogailussäure,  oxydirt  schwei^i^;e  Suure  zu  SehwefelaÄare  u.  8.  w. 
Diese  Wirkung  wird  ihm  durch  naüt'irtMitirn  Wasserstoff  >r<'ii(»Tnnion.  I>er 
Verl',  glaubt,  (.'hinuu  sei  ('i:jUi02B.'  wiid  gehe  liei  den  ervsäluitfu  Jii-actio- 
neii  in  Hydittchinun  ((\2lhO^  4-  iWmr  unter  Ans^abe  von  2^-  Im 
diroctoii  Sonnenlicht  bräunt  siih  d.is  Chiiinn,  es  seheint,  als  ob  dabei  d.is 
Ozon  oxydirend  auf  die  Öubstanjs  »eih.st  i-iu\virkt.  —  DasCyaniu  «  ird  durch 
Aufnahme  von  Ozon  entfärbt  und  durch  alle  Substanzen,  die  Ozon  aut- 
jieliiiien  .  \\  it'ii(  i-  hl;ui  i:otarl)t.  Das  Cyaidn  verliert  am  SoniuMdiclite  diese 
Fähigkeit,  durch  die  bubätanzen  wieder  j^efarbt  zu  werden,  bildet  viehuehr 
dne  forblose  FlOssigkdt,  die  von  seibist  niieh  einig«r  Zeit,  besonders  am 
Licht  sich  blau  llirlif  iThatocyaniii  Die  das  l'liatocyanin  er/.eutr ende  farb- 
lose Flüssigkeit  l^t  aucli  ein  Ozuuid,  das  auf  Zusatz  von  uzoubegierigen 
Körpern  die  F.iiii^keit  verliert ,  sich  bian  zn  ^rben.  Durch  Koehen  wird 
diese  farblose  1  lüssigkeit  aber  vi»)lett  und  schliesslich  blau  —  Alkalien 
färben  sie  grün.  —  Ozon  vormag  sich  mit  Olbildendem  (iase  zu  veriiinden. 
die  Verbindung  übt  oxydirende  WirKuiig  aus.  Beim  längeren  Stehen  geht 
aber  tliese  Fähigkeit  verloren,  es  wird  das  Ozon  verbraucht  zur  Oxydation 
des  Elayls  zu  Ameisenailare  und  noch  anderen  unbekannten  Substanztm. 

(Jüurn.  pr.  Chem.  102,  155.) 


Ueber  die  Qallussüuregährung.  Von  Vh.  Van  Tieg  Ii  ein.  —  Hei 
einer  üuter&uehuu^  Uber  die  freiwillige  Zersetzung  der  Gerbsäure  in  Uallus- 
säure  und  Zneker  nat  der  Verf.  gefonden: 

1.  dass  die  Gerbsäure  sich  bei  Luftabschluss  nicht  verändert; 

2.  dass  sie  auch  bei  blosser  Berührung  mit  der  Luft  keine  Veränderung 
erleidet; 

3.  dass  zu  dieser  Zersetzung  die  Entwicklung  von  Pilzen  in  der  Lösung 
erforderlich  sind.  Naiuentlioli  <  s  zwei  Pil?;?.  die  Mch  beim  Stehen  der 
Gerbsäurtiüsuug  an  der  Lull  daini  Iniden  und  diu  bpallung  tier»eU>eu  ver- 
anhiäsen,  niimlicb  i'enicilliuni  glaucum  und  eine  dem  Aspergillus  glaucus 
sehr  Hhidiche,  neue  Art  von  Aspergillus,  die  (h  r  ^  frf.  Aspniger  nennt.  Säet 
mau  die  .Sporen  dieser  Pilze  in  die  (icrbsjäurelü.sung  und  lässt  I>uft  zutreten, 
damit  die  Sporen  sich  entwickeln  können,  so  findet  die  Spaltung  der  Gerb- 
}*äniT  Vollständig  statt.  Man  erliält  die  theoretische  Menge  von  Gallus  imo, 
aber  inauer  eine  geringere  und  etwas  schwankende  Quantität  von  Zucker, 
was  seinen  Grund  darin  hat,  dass  die  Pflanze  sieh  einen  l^heil  desselben 
:is>iuiilirt,  um  darans  ilir  eigenes  Gewebe  zu  bilden.  Für  <lie  Spaltung  (b»r 
(ierbsäure  ist  es  uothweudig»  dass  die  PÜanze  im  Innern  *der  Flüssigkeit 
lebe  und  sieh  entwickele.  In  diesem  Falle  ist  die  Menge  des  sich  bilden- 
den Pilzen  imnier  si  hr  gering.  ''\,»<o  ungefähr  vom  (iewicht  der  zersetzten 
Gerbsäure,  liruitet  sich  dagegen  die  Pflanze  auf  der  Oberfläche  aus,  so 
dass  sie  hier  fhictifieirt  nnd  eine  dieke  Schiebt  bildet,  so  urirkt  sie  ganz 
anders;  sie  zerstört  «Innn  die  Gerbsäure  vollständig,  hancht  grosBe  Mengen 
von  K(ddcnsäure  aus  und  nach  einigen  Tagen  enthält  die  Lüsnng  nur  sehr 
wenig  Gallussäure  nnd  nur  Spuren  von  Zucker. 

l>ie  Gallusgährung  unterscheidet  sieh  dadurch  wesentlich  von  der  alko- 
holischen Gährung,  dass  /nr  Entwicklung  nnd  zum  Leben  der  das  Ferment 
bildenden  Pflanzen  der  Sauerstoff  der  Luft  erJurderiieh  ist.  Wenn  man  das 
lebende  Ferment  in  groAser  Menge  in  eine  (  ierbsäurelösnng  bringt  ,  dann 
das  Ganze  in  den  luffh*eren  Kaum  bringt,  um  den  gelösten  S.tticrstoff  zu 
entfernen,  darauf  die  Flaschen  nnt  Kolden&äurc  füllt  und  gut  verkorkt  stehen 
lässt,  so  erleidet  die  GerbsftQte  keine  Vei^ndening.  (Gompt.  rend.  65, 1091.) 


Eine  Metliode,  um  das  Eisenoxydul  quantitativ  in  unlöslichen 
Silicaten  zu  bestimmen.  \  ou  J  o  s  i  a  h  P.  t  o  o  k  e ,  jr.  —  Der  Verf.  achüesst 
das  Mineral  in  einem  Platintiegel  mit  Fluss^ore  und  SehwefelsSare  auf  und 
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um  dabei  die  T.iift  al>zuli;ilten,  wendet  er  ein  frPW(*3lmlk'lu's  kupfernes  Was- 
serbad  an,  welches  oben  mit  3  seitlichen  fiühreu  verseben  ist.  iJie  eine  dieser 
Röhren  steht  mit  einer  Entwicklun^sflasche  für  Kohlenäiure  in  VerWndmig. 
damit  man  die  inicr  (tem  Wasser  des  Thüles  befindliche  Luft  austreiben  und 
durch  Kohlensäure  ersetzen  kann.  Uie  zweite  Rühre  verbindet  dais  Wasser- 
Iwd  mit  einer' gewöhnlichen  Mariotte*8chen  Flasche,  dnrch  welche  dHsWas» 
ser  in  dem  B;idc  immer  in  demselben  Niveau  erhalten  wird.  Die  dritte 
Böhre  endlich  dient  nur  zum  Abfluss  des  Wassers.  Der  riatiuticgct  mit 
dem  Mineral  und  den  Säuren  wird  anf  das  Wasserbad  f^eselzt  und  mit  einem 
Trichter  überdeekt.  Darauf  wird  mit  Kohlensäure  frefiillt  und  das  Wasser- 
bad erhitzt.  Wenn  das  Wrisser  siedet,  wird  die  Verbindung  mit  dem  Koh- 
lensäureapparate abgeschlossen,  weil  jetzt  der  Trichter  mit  >Va88erdampf 
gefüllt  bleibt  Wenn,  was  häufig  geschieht,  die  Masse  sich  an  den  Boden 
des  Tie^^els  fest:^etzt.  so  entfernt  man  die  T.ampe,  füllt  wieder  mit  Kohlen- 
säure, rührt  Non  oben  durch  dcu  Hals  des  Tricliters  mit  einem  dicken  Pla- 
tindrahte um,  erliit/.t  dann  von  Neuem  und  schliesst  wieder  die  Verbindung 
mit  dem  Ki  hlt  nsäureapparate  ab.  Ist  die  Zersetzung-  beendi^-t,  so  leitet 
man  wietler  Ivolilensäure  liindurch,  entfernt  die  Flanmu'  und  liewirkt  mit 
Hülfe  der  Mariotte*scben  Flasche,  dass  kaltes  Wasser  dureh  das  Had  fliesst, 
wodurch  der  ^:\me  Apparat  rasch  abireküldt  wird.  ]>rr  'I'i,  _i  Hulialt  wird 
dann  in  ein  Becherglas  gewaschen  und  uacli  dem  Verdiiimen  mit  Wasser 
das  Eisenozydul  durch  litrirea  mit  Übermangansaurem  KaK  bestimmt. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  44»  347.)  ' 


Ueber  die  Identität  dea  Körpers  in  der  Atmosphäre,  welcber  Jod- 
kBliam  aeraetnt,  mit  Oacn.  Von  Thomas  Andrews.  —  £s  ist  wieder» 

holt  in  Vvii'^c  ^^^estellt,  ob  der  in  der  Atmosphäre  enthaltene,  Jodkalium 
bläuende  Kürper  Ozon  sei,  weil  die  Keactiou  auf  Jodkalium  auch  durch 
andere  Körper,  Chlor,  salpetrige  Säure  u.  s.  w.  bewirict  werden  kann.  Die 
Versuche  des  Verf. 's  beweisen  aber,  dass  dieser  Körper  in  der  That  Ozon 
ist.  Eine  der  am  meisten  eharactcristischen  Eigenschaften  des  Ozons  ist 
seine  Fähigkeit  Quecksilber  zu  oxydiren.  Lässt  man  einige  Blasen  von 
electrolytischem  Sauerstoff  iil)er  die  Oberfläche  von  1—2  I'fund  Quecksilber 
streichen ,  so  verliert  das  Metall  augenblicklich  seinen  Glanz,  seiuc  Bewe«^- 
lichkeit  und  die  Convexität  seiner  Oberfläche.  Luft,  welche  die  gewöhnliche 
.Todkaliumrcaction  zeigt,  bewirkt  dieselbe  Erscheinung',  wenn  man  einen 
Strom  derselben  eini^i:e  Stunden  über  die  Oberfläche  von  Quecksillx  r  in 
einei*  ü-förniigen  liöhre  leitet.   Aber  auch  dieses  ist  nicht  entscheidend. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Ozonreaetionen  verschwinden,  wenn  man  das-' 
selbe  über  trocknes  Mangansuperoxyd  oder  andi  .v  Ix  Hrper  dt  rselben  Classe 
leitet.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  der  Luft,  die  Judkahum  bläut.  i>ie  Eiu> 
Wirkung  von  Hitze  aber  ist  der  Iteste  Beweis  dafür,  dass  der  Körper  in  der 
Luft  Ozon  ist.  Ozon  wird  bei  einer  Temperatur  von  237  vollständig  zer- 
stört Luft,  die  auf  Jodkalium  reagirt,  verliert  diese  Reaction  gleichfalls 
vollstiindig,  wenn  man  sie  anf  26<r'  erMtsi  Als  aber  Chlor  oder  Dampf 
von  salpetriger  Säure  ndt  viel  Luft  ^^emengt  in  demselben  Api)arate  auf 
260°  erhitzt  wurden,  färbte  sich  das  Jodkaliumpapier  eben  so  stark  als  ohne 
Erhitzung  des  Gasgvmenges.  (Chcm.  Newä.  Jan  17,  IStiS,  32.) 

Methode,  um  kleine  Quantitäten  von  Waeseratoffsuperoxyd  zu 
bestimmen  und  nachzuweisen.  Von  Aug.  Ho  uze  au.  —  Der  S'erf.  setzt, 
am  das  Wasserstoffsuperoxyd  quantitativ  zu  bestimmen,  an  der  neutralen 
LOeung  desselben  zuerst  titrirte  Seliwefelsäure  (die  in  5  Cc  n,Mer;r2r)  Orn). 
SO4UO  enthält)  dann  einen  kleiuen  üeberschuss  von  Jodkaliuuilöäuug  (berei- 
tet ans  3  Grm.  Salz  und  100  Grm.  Wasser),  erwSrmt,  nm  die  Reaction 
zu  befördern  und  erhitzt  zum  Sieden,  bis  alUs  JckI  ausgetrieben  ist.  Man 
ündet  dann  durch  einen  einfachen  alkalimetrischen  Versuch  die  Menge 
des  Wasserstoffsuperoxyds  ans  der  Quantität  des  gebildeten  KaKs,  Wenn 
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die  Schwefelaäure  uud  das  neutrale  JodUr  hinreichend  verdiinnt  aiud»  wir-  , 
ken  sie  weder  in  der  KXUe.  noch  in  der  Wärme  anf  einander  ein.  Iir  Oe^ 

gen»&tz  zum  Ozon  s(  lieinf  das  Wassorsfoffsupcroxyd  In  verdünnter  neutraler 
Lüaang  nicht  auf  das  JoUkaliuui  eiiauwiriien,  aber  öet  Dauipf.von  Wasaer- 
atoifäuperoxj^d  blänt  ebenso  wie  das  Oson      JodkaHnniBtiirKe»P(^>ier.  Das 

Jodkaliuiii  eignet  sich  sehr  gut  /.mn  (|uali(ativen  Nacliweis  des  Wasserstoff- 


bei  Gegenwart  desselben  gelb  oder  rüthlich  und  die  Empfind lichkeit  wird 
durch  Zusatz  von  Chloroform  bedeutend  vergrössert  Um  sich  von  dem 
Fehler,  der  durch  salpctrigfsaure,  unterchli>ni^saure  odpr  ui^hTc  Hdf, Tndkaliuui 
ühiilich  wirkende  iSalze  bewirkt  werden  kann,  frei  zu  macUun,  erlaut  der 
Verf.  die  angesäuerte  Lösung  vorher  2-3  Miniitin,  am  die  Slurett  auflsa- 
tteiben,  und  fll^'t  dann  erst  die  Jodkuliunilö^^un^  hinzu 

Um  eiue  »ehr  verdUuate  Lösung  von  Wasserstollsuperoxyd  conccntrir- 
ter  zu  machen»  Icann  man  sie  im  Vacuum  oder  in  einem  mit  Aetzkalk  ge- 
trockneten abgeschlossenen  Luftraum  oder  an  der  Luft  erwärmen,  oder  bei 
niedriger  Temperatur  destilliren.  Man  kauu  sie  selbst  bei  Gegenwart  von 
SehwefelsSure^  mehrere  Minuten  sieden  lassen ,  ohne  dasB  merkliebe  Zet" 
Setzung  stattfindet').  l>ns  Ije^te  Mittel  aber,  um  die  Lösung  zu  concen- 
trireo,  besteht  darin,  dass  mau  sie  in  eiucr  C'arr^'schen  Eismaschine  partiel 
^(  irieren  ISsat.  Von  600  Ce.  Waaser,  die  0,00034  Grm.  WasserBtoffsuper- 
oxyd  entliiellen,  wurden  auf  diese  Weise  10  Cc.  mit  0,00024  Grm.  erhalten. 
Hei  dem  (ielriercu  von  reinem  Wasser  bildet  sich  niemals  die  geringste 
Spur  von  Waaserstoflhuperoxyd.  (Compt.  rend.  66,  44.) 


ITdber  die  Bildung  von  salpetrigsattrem  Gas  bei  der  Qährunfi^. 
Von  J.  K eiset  —  Bei  der  Gährung  des  Uunkelrübensaftes  bemerkt  man 
fast  immer  das  Auftreten  von  salpetrigsaurem  Gas,  sobald  der  Zuckersaft 

keine  geeignete  Menge  von  freien  Säuren  mehr  enthält.  Die  (rährnTig  ver- 
langsamt sich  dann  und  nach  dieser  Gasentwicklung  hört  die  alkoholische 
GShiung  in  der  Kegel  ganz  auf  and  tritt  aneb  nach  dem  Znsatz  einer  bele* 
Ligen  Menge  von  Bierhefe  nicht  wieder  auf.  E.s  entwickelt  stich  Milchsäure- 
ferment und  der  Zucker  ^'^eht  rasch  in  Milchsäure  Uber.  Der  Verf.  ist  der 
Meinung,  dass  die  Bilduug  der  salpetrigen  SSure  durch  Oxydation  des  in 
dem  Kdbensafte  enthaltenen,  an  schwache  Säuren  gebundenen  Ammoniaks 
erfolge.  Er  hat  diesen  Ammoniak gehalt  bestimmt  und  in  einem  Liter  des 
Saftes  zwischen  0,441  uud  0,775  Grm.  ülh  gefuudeu  Kiuunt  man  hierauf 
BUcksielit  und  fOgt  man  je  nach  dem  Ammouiakgehalt  der  Wurzeln  eine 

SeeifT^if  t*  Menge  von  Schwefelsäure  lihr/n,  d.nnit  kein  Ammoniak  frei  wor- 
en  kann,  so  verhindert  man  die  Bildung  der  salpetrigen  Säuren  Drei- 
jiUirige  Verauehe  im  Grossen  liaben  Tortfefflidie  Resoltate  ergeben. 


Die  Ohemie  der  Benaolderivate  oder  der  aromatischen  Substanaen. 
Von  A.  Keknli;  gr.  8.  Erlaagen,  Ferd.  £nke. 

Wir  wollen  nicht  unterlassen  auf  den  Tlieil  der  Chemie  der  Kohlen- 
stoffverbindongen  vonKekuI^  aufmerksam  za  machen,  welcher  als  beson- 
deret  Werk  unter  obigem  Htd  erschienen  Ist.  Dieser  Band  wird  dem  (Chemiker 
als  neustes  und  vollständiges  Lelir-   und  buch  besonders  ilr  li  ilb 

erwünscht  sein,  da  die  darin  vortrefflich  und  zum  ersten  Mal  zusammen- 
bängead  abgehandelten  Verbiadun||en  für  den  augenbiiokUeben  Stand  der 
Wissenschaft  von  besonderer  Widiligkeit  sind.  H. 


1)  Vstfl.  SckOnbsin,  dieie  Zsatachr.  K.  F.  2,  44&.  F. 


Die  Ixisung  färbt  sich 


(Compt  read.  66,  177.} 
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Ueber  eixilge  Bemoldexivate. 

Van  C.  Lesimple. 

Ueber  die  Darstellung  dct^  Chlorsuhsütuie  des  Benzols.  Nach 
des  Verf.  Erfahrungen  wendet  man  am  beaten  zur  Dargtellimg  von 

Bämmtlichen  Chlorsubstituten  des  Beozots  das  wasserfreie  Dreifach- 
clilorantimon  als  Chlor-Uebertrager  an.  Dasselbe  löst  sich  mit  Leich- 
tigkeit Itoim  Erwärmen  in  Benzol  und  läsHt  sich  um(  liher  durch  Sals- 
siiiire  vollständig  entfernen.  Da  das  Pcntachiorbenzol  schon  bei  62®  C. 
schmilzt,  während  die  Srliuu  Izpunete  für  Tetra-  und  Hexachlorbonzol 
bei  139  und  217^0.  liegen,  so  kann  mau  diesen  Umstand  zur  Trea- 
unog  deradben  benutzen.  Mau  verfilhrt  dabei  folgendermassen :  Die 
gechlorten  Beniole  bringt  man  in  ein  oben  zugebundenes  starke  s  Lein- 
wandaäckchen  und  läaat  daaaelbe  eine  Zeit  lang  in  kochendem  Wasser 
liegen.  Alsdann  presst  man  vermittol.st  einoa  geeigneten  Instrumentes 
das  Säckciien  in  heissem  Wasser  tüchtig  aii.s.  1  )en  ausgeprefssten 
Theil,  welcher  hauptsächlich  aus  Pentachlorbcuzol  besteht,  krystailisirt 
man  mdirmals  aus  Weingeist  oder  Benzol  um,  indem  man  das  zuerst 
beranakryatalliBirte  beseitigt.  Das  Pentachlorbenzol  ist  nftmlieh  lach- 
ter  in  Weingeist  löslich  als  Tetra-  und  IlexaehlorbenKol.  Die  Letz- 
tere trennt  man  schliesslich  durch  Fi  nctioniren. 

Flüssiges  Moiirnüfrochlorhcnizol  ( Vüi  ClNOi.')  Chlorbenzol  und 
eiue  unzureichende  Menge  schwacher  Salpetersäure  geben,  wie  Soco- 
loff  (diese  Zeitschr.  K.  F.  2,  621)  beobachtet  hat,  neben  festem 
Ghloruitrobeuzol  ein  Oel,  das  duich  Abkflhleu  und  Auspressen  vom 
festen  Ftoducte  getrennt  und  nach  dem  Trocknen  ttber  Ghlorealeiom 
der  Destillation  onterworfen  wurde.  Das  Thermometer  stieg  sofort 
Uber  200®  und  nach  wenigen  Fractionen  erhielt  man  ein  Destillat, 
wddies  constant  bei  2  H>**  0.  ohne  Zersetzung  tiberging.  Ura  Klar- 
heit zu  bekommen,  ob  noch  unzerset/.tes  Chlorbenzol  darin  enthalten 
sei,  wurde  folgendermassen  verfaliren:  l.  Ein  Theil  wurde  mit  Al- 
kohol, Salzsäure  und  Zinn  behandelt;  es  Jöste  sich  bis  auf  den  letz- 
ten Tropüen  nnd  beim  Verdflonen  mit  Wasser  erhielt  man  eine  klare 
Lösung  von  Chloranilin.  Chlorbenzol  hätte  selbstredend  bei  dessen 
Vorhandensein  ungelöst  zurückbleiben  mQssen.  Das  Chlorauilin  wurde 
abgeschieden  und  dessen  Eigenschaften  constatirt.  ^\'urde  die  Behand- 
lung mit  Zinn,  Alkohol  und  Salzsäure  lange  forlgesetzt,  so  erliielt  man 
ein  flüssiges  Product,  welches  alsbald  am  Geruch,  der  hlaueii  Färbung 
mit  dnromsaurem  KaU  und  Schwefelsäure,  so  wie  der  sofortigen  Kry- 
fltallisation  mit  Schwefds&uref  als  Anilio  ericannt  wurde.  Das  Chlor- 
auilin geht  also  nicht  allein  in  alkalischer  Lösnng  (Einwirkung  von 
Natrinmamalgam) ,  sondern  auch  in  saarer  Lösung,  durch  Reduction 
in  Anilin  tlber.  2.  Ein  anderer  Theil  des  Oels  mit  einem  bedeutenden 
Ueberselmsse  von  rauchender  Salpetersäure  gekoclit,  gab  beim  Ver- 
düuueii  mit  Wasser  dasselbe  Oel  wieder,  welches  auch  jetzt  noch  keine 
Neigung  zum  Erstarren  zeigte. 

1)  C=»  12;  u.  s.  w. 
Ztitflelw.  i.  ClMBi«.  J*)ug,  II.  15 
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JHehlomitrohenzol  GeHtCl3.N0i.  Entsteht  hA  Behandlnng:  yoii 

Dichloibeiizol  luit  raucbeiHU'r  »S:ilp<;tcr8ilure.  Die  gewaschene  und  ans 
Alkoliol  umkrystallisirte  Verbindung  bildet  flilniie  Tafeln:  e«^  ist  ini- 
löeboh  in  Wasser,  schwerlosli*  Ii  in  Wcinjroist.  ieieiiter  in  Aetber,  Heuzol 
und  heitiHtiUi  Weinijeist.  Dasselbe  selmiiUt  bei  r)r>'»  0.  und  dostillirt 
bei  starker  Erhitzung  unzerseUt  über ,  und  besitzt  einen  an  Ziiumt 
eriimeniden  Geruch.  Neben  dieser  Verbindung  entsteht  bisweilen  eben* 
falls  ein  Oel. 

Dichlornnilin  CellsCli.NHs.  Es  wurde  dureh  Rcduction  mit  Zinn, 
,  Salzsäure  und  Alkohol  ans  dem  vorher  beschriebenen  Dichlornitro- 
benzol  dargestellt.  I>aa  Diehhuanilin  krystallisirt  in  kleinen  prisma- 
tischen Nadeln.  Es  ist  im  Vergleiche  zu  Chlor-  und  Trieliloraniliu 
ziemlich  löslich  in  Wasser  und  sehr  leicht  löslich  in  den  meiüt  ange- 
wendeten geistigen  Lösungsmitteln.  Dssseltte  schmilzt  ba  50<^  C.  und 
destilUrt  bei  ungefähr  2&00  G.  fast  nnzersetzt  Aber.  Es  besitzt  onen 
eigenthfladiehen  Gcrucli,  ähnlich  dem  des  Trichloranilins.  Das  Di- 
chloranilin  bildet  mit  den  stärkern  Miiieralsitnren  gut  characterisirfe 
\ni(l  leicht  krystallisirendc  Salze.  Einige  Krystalle  desselben  mit  Schwe- 
lelsaure und  Salpetersäure  übergössen  nehmen  eine  rotbe  Färbung  aU| 
welche  auf  Zusatz  von  Wasser  in  üelb  tibergeht. 

Der  Siedepunct  der  Chloranitine  steigt  dnrch  Einffihmng  von  je 
einem  Aeq.  Chlor  am  nngeföbr  20  G.  Das  chlorwasserBtofisaore 
Didiloranilin  krystnllisirt  in  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Salz  erhält 
man  durch  Antlfisen  von  Dichlnranilin  in  concentrirterSchwefelsänre;  in 
verdünnter  findet  nur  sehr  langsam  eine  Lösung  statt.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  in  Schuppen  von  starkem  (llanze.  Das  Salpetersäure  Dichlor- 
anilin  durch  Auflösen  von  der  Base  in  Salpetersäure  erhalten,  krj'- 
stalHsirt  gleichfalls  in  Schuppen,  welche  sieh  mit-  der  Zeit  roth  färben. 

Sütfodichlorhenzolsmire  CtJliCfeSCh.OH  -f-  2H2O.  Rauchendes 
oder  Nordhäuser  Vitriolöl  wirkt  bei  gewöhnlieber  Temperatur  auf  Di- 
chlorbenzol  nicht  ein ,  so  dass  diese  Säure  m!s  ein  Mittel  zur  Tren- 
nung von  Mono-  und  Dichlorbenzol  dienen  kann.  Bei  starkem  Er- 
wärmen und  bisweiligeiu  Schfltteln  findet  hingegen  vollständige  Lösung 
in  einem  Ueberschoss  von  Säure  statt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
dje  g^dete  Snlfosäure.  Die  Sfture  lAsst  sieh  noch  Tortheilhafter  auf 
die  Weise  darstellen,  dass  man  den  Dampf  von  wasserfreier  Schwe- 
felsäure In  ein  Kölbchen  leitet,  welches  Dichlorbenzol  enthält.  Die 
Einwirkunp-  findet  unter  starker  Erwärmung  statt.  Man  löst  dann  in 
W-tss(  r.  iiltrirt  von  einem  unlöslichen  Körper,  wahrscheinlich  Dicblor« 
suitobeiizid  ab  und  verfahrt  wie  oben. 

Aus  dem  gereinigten  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoflf  abgeschie 
den  krystallisirt  die  Sulfodichlorbensolsttnre  ans  wftssriger  Lösung  in 
farblosen  rhombischen  Säulchen,  di^  Aber  lOO*'  C.  schmelzen  und 
in  Wasser  leicht,  in  ätherischen  Lösungsmittehi  schwer  löslich  sind. 
Ihre  Salze  zeichnen  sieh  durch  eine  grosse  Krystallisationfif^ihi^kt  it 
aus,  sind  durchgebends  ziemlich  scbwerlöslicli  in  Wasser  und  ertraj^en 
hohe  Temperaturen  (über  20U^  0.)  ohne  Zersetzung.    Beim  Glühen 
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lerMteen  ne  Bich  inter  EatbiadUDCp  aebwefficber  Sinre.  Dieselbeii  sind 

fMt  uDlöslich  in  Weüigeist  und  Aether.  CiBsCliSO'iKO  +  H2O. 
Das  Sals  wurde  durch  Neutralisiren  der  wäsHcngcn  fieion  Säure  mit 
kohlensaurem  Kali  erhalten.  Dassilhc  kryslallisirl  in  kleinen  Säulen 
und  'l'atdn.  Das  wasserlVcic  8alz  nimmt  an  der  Luft  sehr  bald  sei- 
nen frfihern  Krystallwassergebalt  wieder  auf.  In  Weingeist  und  Aether 
unlöslich. 

C^HsClsSOsOKa  -|-  H2O.   In  analoger  Weise  wie  das  Kafieab 

mit  kohlensaurem  Natron  rilialten.    Kr^^stallisirt  in  gut  ausgebildeteD 
Bechsseitigen  Tafiln,  welche  einen  besonders  starken  Glanz  zeigen. 

rcJr-ClaSO'ONHi  -j-  H2O.  Durch  {reg'enseitige  Neutralisation  von 
Amniüiiiak  und  iSultodi(  hlorbenzolsäure  dargestellt.  Krystalliairt  in 
Nadeln  und  ist  zicmiicii  leicht  löslich  in  Wasser,  wodurch  es  sich 
besonders  ron  dem  monocblOrbeDKolschwefclsauren  Ammoniak  unter- 
teheidet. 

(OcHsCbSOaOyiBa.    Durch  Sättigen  von  koblensaniem  Baryt  mit 

der  Säure  erhalten.    Krystallisirt  in  Blätteben. 

(CelfsCl-iSO^OViMg  -f-  6U2O.  Kohlensaure  Map:ncsia  in  der  Säure 
gelöst  gab  beim  Abdampfen  dieses  Salz  in  verfilzten  farhlosi  n  Nadeln. 

{C6li3Ci2Ö020)2Pb  -f-  3II2O.  Darstellung  wie  oben  beschrieben. 
Krystallisirt  in  büschelförmig  gruppirtei^  Nadeln,  bisweilen  in  grossen 
KrystaUeB,  welebe  an  der  Luft  dnrcb  Yerloat  von  Krystallwaaser  mattes, 
porzcllanartiges  Ansehen  erhalten. 

C!6H3CljiS020Ag.  Durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  der  wäs- 
serigen 8änrc  erhält  man  das  Salz:  krystallisirt  in  grauweissen  spies* 
sigen  Nadeln  von  pcrlmutterartigem  Glänze;  schmilzt  beim  Erlützen 
und  hinterlässt  kohliges  Silberpulver. 

Tetrachhmiirobenzol  C8HQ4NO2.  Das  Tetracbiorbenzol  aitrirt 
neh  nur  schwer  beim  wiederbolten  Bebandebi  mit  Kordbänser  Schwe- 
felsäure und  rauchender  Salpetersäure.  Gewasehen  und  ans  bdasem 
Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt  erbUt  man  dasselbe  bi  einem  war 
Analyse  geeigneten  reinen  Zustande. 

Es  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  75^ — 78^  0.  schmelzen  und 
bei  G2°  C.  erstarren.    Dasselbe  destilUrt  ungefähr  bei  300°  C,  ist 
absolut  unlöslich  in  Wasser  und  sehr  schwerlöslich  in  den  meisten* 
geistigen  LOsungsmittehi. 

jM-achloramHn  CsHCUNHs  krystalfiBirt  in  emem  Gewebe  v<m 
iOBieiBt  zarten  farblosen  Nadeln,  welche  naeh  dem  Trocknen  ein 
aussergewöhnlich  grosses  Volumen  einnehmen.  An  der  Lnft  rrithen 
sich  dieselben  nach  und  nach.  Das  Tetrachloranilin  seiiniilzt  bei  90 0  C. 
Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  ziemlicli  liislieh  in  heissem 
Weingeist,  Aether  und  ]>euzol.  Starke  Mineralsäuren  lösen  es  beim 
Erwinnen.  Bdm  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sieh  dasselbe  wieder 
aus.  Aetzende  Kali-  nnd  Natronhnge  dagegen  wirken  nicht  merkHeh 
lösend  darauf  ein.  Das  Tetrachloranilin  besitzt  keinen  bemerkcno- 
werthen  Geruch,  wodurch  es  sich  von  dem  Trichloranilin  besonders 
unterscheidet.   Wird  dasselbe  mit  einigen  Cc.  Schwefelsftiue  über- 
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gössen  und  «iDige  Tropfen  SalpeteratiiK  hinsogeftigt,  bo  nehm«o  die 
Kiystalle  und  Flüssigkeit  eine  grasgriln«  Firbwig  ftu»  wddie  nadi 
Ziuats  ron  Waaser  in  Gelb  abe^;dit.  " 


Untersuciumgen  über  üüchtigo  Kohlenwasserstoffe. 

Von  C.  M.  Warren  und  F.  H.  Storer. 
(]lem.  Americ.  acad.  9,  177.) 

I.  Destillationsproducte  einer  KaJkseifc.  —  Vor  Entdeckung  der 
Petroleum  quellen  versuchte  der  Eine  der  Verf,  Leucbtr»!*'  (Inrzustellen 
durch  Deatiüation  von  ans  prcwöhnlicheni  Fischthran  bereiteter  Kalk- 
seife. Der  Versuch  fiel  befriedigend  aus.  Das  Uel  einer  Uäriugsart 
(Alosa  menhaden)  wurde  in  hdlzemen  Bottichen  mit  Kalkmilch  Yor- 
ndaeht  and  die  Verseifting  durch  eingeleiteten  Wasserdampf  bewirkt 
Da  der  Thran  mit  1/4  seines  Gewichtes  an  Aetskalk  veraetst  wurde, 
so  entliielt  die  Seife  einen  beträchtlichen  Üeberschuss  an  Kalk.  Die 
Seife  wnrde  petroeknet  und  in  eisernen  Retorten  destillirt.  Das  tief- 
braune, ilbelrieebeude  Destillat  wurde  in  eiiieiu  schwachen  Dampf- 
strome rectificirt,  dann  in  bekaunter  Weise  mit  Schwefelsäure  und 
Natron  geremigt  und  endlidi.  abermals  im  Dampfstrome  ttberdestilUrt. 
Das  DeetiDat  gfieh  in  jeder  Hinsieht  dem  gereinigten  Petroleum  oder 
Oele  aus  Cannclkohle.  Bdm  ersten  Rectificiren  des  rohen  Oeles  blieb 
ein  dickes  Ft  tt  zurück,  aus  welchem  grosse  Mengen  einer  nielit  weiter 
untersuchten  weip^pii.  krystallinisehen  Substanz  gewonnen  wurden. 

Das  rectificirte  Uel  wurde  fraetionirt,  destiUirt  nuter  Auweiiduiii: 
des  Warren'schen  Condensators  und  10  Portionen  von  je  6  Liter 
erhdten.  Das  Gel  begann  bd  140<^  an  sieden,  duroh  den  Oonden- 
sator  gmgen  bd  120«  die  ersten  Antbeile  flbte.  Die  Temperatur  stieg 
auf  250^  die  des  Condensatora  auf  220 wobei  die  Destillation  unter- 
brochen •wTirde.  Im  Ganzen  war  nur  ^^5  des  rohen  Oeles  überdestil- 
Itrt,  so  dass  demnach  dasselbe  vori^ugs weise  aus  hochsiedenden  Kör- 
pern besteht. 

Das  leichter  flüchtige  Gel  wurde  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  so  lange  (75  Mal)  bis  sich  gani  feste  Sledepunete  heraus- 
stellten luid  die  dazwischen  siedenden  Antheile  auf  ein  lOnimum  in- 
tammenschmolzen.  WAhrend  dieser  fast  1  Jahr  dauernden  Destillationen 

verschwanden  die  citrongelbe  Farbe  und  der  üble  Geruch  des  ursprüng- 
lichen Productes.  In  den  Retorten  blieben,  namentlich  bei  den  hoher 
siedende«  Antheilen ,  beträchtliche  Mengen  fester  Substanz  zurück, 
oflfenbar  Oxydatiousproducte  der  die  Kohlenwasserstoffe  begleiteuden 
Venmrdnigungen. 

Die  nur  durch'  Destillation  abgesefaiedenen  Kohlenwasserstoffe 
wurden  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  (2  Vol.  H2SO4, 
I  Vol.  HiO)  heftig  geschüttelt,  bis  sich  die  Schwefelsäure  nicht  mehr 
färbte,  dann  mit  Kali  gewaschen,  ftb^  festes  Aetskali  entwässert,  äber 
ISa  destillirt  und  aualysirt 
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1.  Amulnf  r^TT((t.')  Der  bei  35 — 370  siedende  Autheil  zeigte 
nach  dem  Bcliaudeiii  mit  ;ScUwet'eisäure  u.  s.  w.  den  (corr.)  SiedepoDct 
34,5—35,6«. 

2.  Amylhydrür.  Die  bei  37 — 39»  und  39^41  ^  siedenden  Ad- 
theile  werden  diesen  Körper  enthalten  haben.  Die  geringe  Menge  de» 
Prodnetei  Raubte  keine  eingehende  Untersuchung. 

3.  Hexylen  CoHi  j  und  Hexylhyelrür  Ciiru.  Bei  G  P'2— 6^^'/^ 
und  bei  70 — 71"  wurden  constante  Siedepunete  beobachtet.  Diese 
mit  Schwefelsäure  gereinigten  An theiie  lieferten  bei  18  maliger  fractio- 
nirter  Destillation  bei  64 — 65<^  siedendes  Hexylen  (Dampfdichte  gef. 

3,0;  ber.  —  2,90)  und  68,50  (corr.)  siedendes  ßexylhydrpr,  Spec. 
Gewicht  des  Heocylens  0,6938  bei  0».  Das  Hexylhy^hrür  enthielt 
noch  etwas  Hexylen,  von  dem  es  diireli  Schflttehi  mit  eoneentrirter 
Schwefelsäure  befreit  wurde. 

*  4.  Benzol  CwHe.  Die  bei  80 — 81"  siedende  Portion  betrug  etwa 
200  Cc.  Kach  dem  Behandeln  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure  wurde 
das  Product  noch  mit  eoneentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt.  Das 
Präparat  sdgte  indessen  tfrst  dann  die  richtige  Zusammeosetsnng,  als 
man  es  in  em  Kält«gemiseh  zum  Krystallisiren  brachte^  die  Krystalle 
at^Urlrte  nnd  den  grosseren  Theü  derselben  serfiiessen  liess.  Es  blieb 
dann  reines  Benzol  zurück. 

5.  Ocnitnthylm  C7H14.  Zwischen  90  —  94"  gingen  300  Cc.  über. 
Das  gereinigte  Product  wurde  noch  8  Mal  über  Na  fractionirt.  Es 
siedete  nun  bei  94,l<>  (corr.).    Dampfdichte  =  3,44;  ber.  =  3,39. 

6.  UepiylhyMr  OrHi».  Zwischen  96 — lOOO  wurden  450  Cc. 
erhalten,  wobei  am  meisten  bei  97 — 98  ^  und  gleichfalls  viel  bei  96 — 97 
und  98 — 990  überging.  Die  125  Cc.  betragende  Fraction  97—98 
war  nach  dem  Waschen  mit  Schwefelsäure  auf  65  -  70  Cc.  herunter- 
gegangen. Beim  Dcstillireu  über  Na  trat  eine  heftige  Keaction  ein 
und  es  entwickelteu  öich  Ströme  von  SO2.  Es  hatte  sich  also  beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  eine  schwefelsaure  Verbindung  gebildet. 
Nach  wiederholtem  Fractioniren,  Waschen  mit  K&ü,  wurde  constant 
bei  97,8  (corr.)  siedendes  OiHi«  gewonnen.  Spec.  Gewidit 0,7085 
bei  0»  und  0,6942  bei  17,5.    Dampfdichte  =  3,56;  ber.  ==  3,46. 

7.  ToluolQiYi^.  Zwischen  109—1120  wurden  440  Cc.  erhalten, 
zumeist  zwischen  110 — IIP  siedend.  Das  Product  wurde  mit  eon- 
eentrirter Schwefelsäure  gereinigt,  wobei  indesB  sich  ebenfalls  eine 
schwefelsaure  Verbindung  bildete.  Der  Kohlenwasserstoff  wurde  dann 
24  Stunden  lang  mit  eoneentrirter  HCl  digerirt,  gewaschen,  Aber  Na 
destiUirt,  noch  einmal  im  Vaenum  destUUrt.  Trotzdem  stimmte  die 
Analyse  nicht  völlig  übercin  fgef.  0  =  90,1—90,2;  H  =  9,6— 9,9 
statt  C  — 91,3;  H-=8,7).  Das  Prnpaiat  siedete  bei  III«  (corr.), 
lieferte  Tohiidin  und  war  daher  nur  durch  eine  Spar  eines  il^reicheren 
Kohlen  w  asserbtoffs  verunreinigt. 

8.  Octylen  CgHi«  und  Ociylhydrür  CsUis.  Zwischen  117—127« 


'  1)  C"-12;  n.8.w. 
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wurden  800  Cc.  erhaltea,  wesentlich  bei  123 — 124^  und  I2ti — 1270 
siedend.  Naeh  dem  Behandeln  mit  Scliwefelsäure  siedete  die  erste 
Portion  coiibtant  bei  120,2  (€orr.)  und  entbpracli  der  Formel  Obllie. 

^  Dampfdichte  —  3,97,  ber.  -»^  3,87.   Spec.  Geideht  0,7896  bei  O". 

'  Der  bei  126-^-127^  Biedeode  Antfaeil  eDtopraeh  nach  dem  Behandeln 
mit  conc.  H2SO4  der  Formel  CsHis. 

9.  Ätjiol  Cslliii.  Zwischen  140— H  1  fwesentlirh  hol  142—142,5'») 
gingen  650  O.  ttber.  Das  gelbst  mit  conc.  H2SÜ4  behandelte  Pro- 
dnct  ergab  einen  betriiehtliehen  Uebersehuss  an  H,  iu  F olge  der  Bei- 
mengung eiueb  ll-roiclieieu  KohleawasberbtotFb  (CsHis?). 

10.  Nmylm(kBii.  Zwischen  148 — gingen  etwa  500  Cc* 
Aber.  Mit  HsS04  gereinigt,  wnrde  die  Portion  noch  wiederholt  frae- 
tionirt.  Zwischen  148 — 149  und  149 — 150  gin^:^  f  ist  gleichviel  über. 
Letztere  Portion  mit  dem  GOrrigirten  Siedepnnct  153**  entsprach  der 
Formel  CsHi».  Spec  Gew.  *  0,7618  bei  U<^;  Dampfdichte  «>  4,56, 
ber.  4,36. 

11.  Cumol  Cd  Hl  2  und  Decykn  C10H20.  Zwischen  165  —  1730 
wnrde  eine  beträchtliche  Menge  erhalten  '(1200 — 1500  Gt,).  Die 
zwischen  170 — 171^  rnid  171 — 172<^  siedenden  Antheile  wurden  ndt 
]I2S04  gcremigt  und  fractionirt.  Man  erhielt  bei  174,6  (corr.)  sie- 
dendes Decylen.  Dampfdichte  =  1,92  (ber.  =  4,84).  Spec.  Gew. 
bei  0»  =  0,7912.  —  Die  bei  165-166»  siedende  Portion  in  be- 
kannter Weise  gereinigt,  zeigte  die  Zusammensetzung  CyHi7,2,  enthielt 
also  mehr  H  als  Cumol.  Durcii  das  Beseitigen  der  niedriger  sieden- 
den Antheile  beim  Fractioniren  hatte  sich  ziemlieh  viel  eines  bei  1 55<* 
siedenden  Productes  angesammelt.  Gereimgt  und  abermals  fractionirt 
neigte  sieh  bei  158 — 159*^  ein  constanter  Siedepnnct.  Die  Zusam- 
mensetzung entsprach  der  rohen  Formel  CglTi  ,,.).  kam  also  dem  Cu- 
mol schon  viel  näher.  Trotz  des  ziemlich  cojistanten  Siedepunctes 
betrachten  die  Verf.  das  Product  doch  als  ein  Gemenge.  Aehnliche 
Erscheinungen  werden  häufig  beobachtet,  und  die  Verf.  sind  der  An- 
sicht, dass  das  bei  136*  siedaide  Pekugylhydrür  G9H30  von  Pelonae 
nnd  G  ah  Ours  ebenfalls  ein  Gemenge  mit  constantem  Siedepnnct  sei. 

12.  ündecykn  (kilhi.  Zwischen  193— 190,  wesentlich  194— 
HK^**,  gingen  etwa  r>'0  Cc.  über.  In  bekannter  Weise  g'^reinigt  zeigte 
die  Hauptmenge  den  corr.  Siedepünct  195,4*'  und  die  Zuj>ammeusetzung 
GnH-in.  Dampfdichte  5,47  (ber.  5,325).  Spec.  Gewicht  bei 
0*       0,7902  nnd  0,7916. 

1 3.  Duodecylm  O13H24.  Zwischen  208 — 212<)  wnrde  wenig  erhal- 
ten. Nach  dm  Reinigen  ging  das  Meiste  bei  212,6"  (corr.)  tlber. 
Die  Analyse  ergab  1  — 1,5  Proc.  C.  nrehr  als  der  Formel  C12H24  ent» 
spricht.  Die  Verf.  erklären  diese  Abweichung  aber  aus  der  Gegen- 
wart einer  kleinen  Menge  Naphtalln.  Spec.  Gew.  bei  0«  0,8M61, 
Dampfdichte  =  5,73  (ber.  =  5,Sl).  Doch  muss  bemerkt  werden, 
dass  aus  den  bei  202 — 203^,  und  204 — 205<>  siedenden  Antbeilen  beim 
Ablittlilen  mit  Eis  und  Kocbsate  kein  Naphtalln  ausIcrjstaUlsirte. 

Die  Oesammtmenge  der  Destillate  bedng  etwa  6400  Cc.  In  der 
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folgenden  Tabelle  ist  die  relative  Ausbeute  der  verschiedenen  Kohlen- 
wasaerstofFe  angfijeben.    Es  sind  dabf  i  ;\h(n-  nur  die  hei  den  con- 


stanteu  Sieilcpuncteu  übergegangenen  l'ortiüoen  gem^iäseu.  Die 


sehen  den  besümmtcD 
weggelassen. 

fAmylen 
)AmylhydrUr 


Siedepuucteu  übergegangenen  Antheile 


ZVVl- 

siud 


3,U  Hexjlon 

2,t  HtxylhydrUr 

3,1  l^enzol 

4,7  Ocnuiithylen 

7»6  Heptylhydrttr 

6,9  Toluol 


£K«ilepii]tci 
34,5— 36»6* 
39 
65 

79,9 

95 

97,«i 

in 


12.5 
I3,;t 

23,5 

10,2 
3.1 


lOctylon 
V^ctvlhydrttr 
Xylol 
Nonylen 
ICuniol 
(Decylen 
ündecylea 
Duod«cjlen 


SMepnnet 

123.^  125,2* 
12&~U9 

153 

174—175 

195,4 

212,6 


11.  l/eber  eine  Naphta  aus  Üangnon-Petr oleum.  —  Da  die  Ver- 
buche vuu  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller  über  das  Erdöl 
von  ßunnah  zu  keinen  entächiedeneu  Resultaten  geführt  hatten,  wie- 
derholten die  Yerf*  die  Uotersnefating  desselben  unter  Anwendung  der 
fractionirlen  Condensation.  Das  Oel  direct  belogen,  war  dick,  erweichte 
«wischen  30 — 33^*  und  war  bei  38 — 40"  vollkommen  flüssig,'.  Es  war 
gelblichgrUn,  roch  wie  die  reineren  Sorten  des  natürlichen  Fetroleums 
uud  besass  bei         ein  spec.  Gewicht  —  0,S75. 

Viermal  wurden  je  5000  Co.  aus  einer  Kupferretorte  debtillirt. 
Die  ersten  Tropfen  gingen  bei  140 — 150"  über,  die  Destillation  wurde 
bis  270 — 300°  fortgesetzt.  Es  wurden  so  im  Gänsen  etwas  ttber 
7  Liter  erhalten,  d.  h.  30,46  Froc.  der  ursprünglichen  Masse.  Beim 
Reetificiren  gingen  die  ersten  Tropfen  über,  als  das  Thermometer  in 
der  Retorte  165"  und  das  im  Warren'schen  Condensator  12')"  zeigte. 
Anfnnf_>s  "wurden  die  Fractionen  zwischen  10",  dann  zwischen  5,  2 
uud  endlich  zwischen  1"  aufgefangen.  Sieben  constante  Siedepunete 
wurden  zwischen  170 — 250"  beobachtet. 

1.  Becylm  C10H20.  Erhalten  120  Cc.  swiscben  170—176, 
wesentlich  172 — 173<^.  Die  Portionen  wurden  so  oft  ttber  Natrium 
destillirt,  als  letzteres  noch  einwirkte.  Der  corr.  Siedepunct  der  Frac- 
tion  172 — 173^  ist  175,S.  Znsammensetzung  =  C10H20.  Dampf- 
dichte      5,09  (her.  —  l,bl).    Spec.  Oew.  bei  0"  —  0,S2:^. 

2.  CnHin.  Zwischen  ISO— 184,  nüment lieh  bei  182 — lb3^' zeigte 
sich  ein  constanter  Siedepunct.  Corrigirt  ^  187,4.  Formel  CnHiu. 
Spee.  Gewicht  bei  0®  »  0,8356. 

3.  Undecylen  CitHts.  Zwischen  186 — 193^  gingen  215  Cc. 
über,  namentlich  bei  188—189"  und  189—190«.  Letztere  Portion 
hatte  den  porrif^irten  Siedepunct  10  5,0".  Formel  C11IT2).  Dampf- 
dichte       5,4b  (ber.  5,325).    Spec.  Üew.  bei  0"  -=  iKSA\)\. 

4.  Duodecykn  i^villii.  Zwischen  200 — 214"  waren  3  constante 
Siedepunete,  nämlich  corrigirt  125  Cc.  bei  20 b, 3";  150  Cc.  bei  214,6* 
und  l&O  Cc.  bei  2l9,5o.   Diese  Antheile  cntspraehen  den  respeetiren 


Dlgitized  by  Google 


232 


F.  BelUtoitt, 


Formeln  Ci^Hxi,};  Ct2H2i;  Ci2ll23,3,  d.  b.  also  O12H24  mit  einer  klei- 
nen Beimengung  Naphtalin.    Spec.  Gew.  der  enteil  Portion  bei  0» 

—  0,8054;  der  zweiten  ^  0,8548;  der  dritten  =  0,8453.  Dampf< 
dichte  von  II  =  5,9S:  von  III  —  0,05  (ber.  —  5,bl). 

5.  Naphlalin.  Aua  den  bei  208«  (corr.)  und  209^  (corr.J  sic-r 
deodeo  Anthwleii  wurde  dnrcb  Abküblen  In  Eis  und  KiK^gah  ebe 
ansehnUche  Menge  Riysialle  erhalten.  £b  ist  aber  bemerkenswertb, 
dass  aus  den  nächstliegenden  Antheilen,  namentlich  z.  B.  der  Portion 
214,0"  (corr.i  durch  gleiche  Behandlung  keine  Krystalle  ?rcwonnen 
wurden.  Die  Kry.stalle  abgeprcsst.  entsprachen  der  Formel  OioUs 
und  besjiHseii  alle  Eigenschaften  des  Naphtalins. 

0.  Ttuiecylen  dzlii^.  Der  letzte  Antheil  (325  Cc.)  war  beson- 
ders reichlidi  swtedieii  226^234».  Die  Portionen  229'-230;  230 
— 23P;  231 — 232<^  waren  fast  gleich  gross,  lieber  234<>  war  fast 
nichts  übergegangen.  Der  bei  230— 231"  (corr.  «  232,75«)  siedende 
Antheil  entsprach  der  Formel  Cialli».    Dampfdiebte       6,42  (ber. 

—  0,29).    Spcc.  Ocw.  bei  0»  —  0,8445. 

Was  von  den  KohleuwasserstofEen  unter  I7ü"  überging,  war 
äusserst  wenig  und  gestattete  keine  geuaue  Trennung.  Folgende 
Fractionen  wurden  analysirt  nnd  dabei  die  angemerkten  empirischen 
Formeln  eriialten.  I.  Der  flflebtigste  An&eil*)  98 — 109  (corr.)  « 
C7Hn,t;  II.  121,6—123,5  (corr.)  =  CgHiejSs;  III.  142,3  —  144,3« 
(corr.)  =  C8llir„-b;  IV.  151,0—153,7  (corr.)  C,,lfis,s;  V.  154,7 
-155,7  (corr.)  C«Hi7,o;  VI.  158,8—159,8  (corr.)  OJIn,«»;  VII. 
104  -  105  fcorr.)       Ci,llj7,5:  VIll.  1 72,3— 173,8  (corr.>  —  Cylli:,.;. 

Dcnmach  bestaudeu  die  Autheile  I  und  II  wohl  wesentlich  aun 
Hepiylhydrür  (Siedep.  «  98©)  imd  Octylhydrür  (Siedep.  — .  128«), 
verunreinigt  dureh  Kohlenwasserstoffe  GnHsn  oder  auch  Tolnol.  Aefan> 
lieh  wird  der  Antheil  HI  zusammengesetzt  sein,  der  ausserdem  wohl 
Xylol  enthält.  IV  wird  wolil  Now/Uit/dti/r  (Siedep.  =«  150^)  ent- 
halten. V — VUi  besteben  wohl  wesentlich  aus  Aonyim  (153«)  und 
etwas  Cumol. 


Mittheilungen. 

Von  F.  Beil  stein. 

1.  Uebcr  das  Xenol.  Von  E.  Wroblevsky.  —  Nach  dem  von 
Dusart,  KekuU  und  Würtz  anp:f»e:ebe'nen  Verf:\hr'  ii  liabe  ich  das 
Xylol  in  das  entsprechende  Phenol  übergeführt,  ich  unternahm  diese 
Versuche,  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Beilsteiii,  um  zu  unter- 
suchen, ob  dieses  kttnstlich  dargestellte  Phenol  mit  dem  Phenol  von 
Hlasiwetz  identisch  sei  oder  nicht.  Ich  habe  das  Letztere  beobachtet. 


1)  Warren  de  la  Ruc  und  II.  Müller,  die  in  grüsserem  Uassstube 
operüten,  beobachteten  sogar  bei  50*^  siedendes  Product. 
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Zur  Ueberftlhrung  des  Xplols  in  das  entspreebende  Oxyxylol, 
das  icb)  aut;  Analogie  mii  dem  Phenol,  Xenol  benennen  wUl,  yenetzt 

man  die  Lösung  des  xylolscbwefelsanren  Kaliums  mit  dem  doppelten 
Moleeül  Kalibydrat,  verdampft  die  Lösung  iu  »'incr  Silberscliale  zur 
Trockue  und  bringt  die  trockne  Masse  in  einen  Kolben,  den  man  im 
Oelbade  auf  300^  erliitzt.  Diese  Temperatur  wird  eine  Stunde  lang 
graan  emgehaltea.  Man  versetst  dann  mit  Wasser,  sänert  mit  HCl 
an,  nnd  destillirt  das  Xenol  im  Dampfbtrome  ab.  Es  vird  nach  dem 
BlntwäSBem  rectificirt. 

Das  Xenol  CgHioO^CoITjfCTlO'fHO)*)  siedet  nnzersetzt  bei  2 1 4,2 
(corr.),  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier.  Es 
ist  flflssig,  hat  bei  22"  ein  spec.  Gew.  1,0233  und  riecht  wie 
gewöbuliches  Phenol.  Durch  Eiseuchlorid  wird  es  schwach  grünlich 
geerbt 

IHbronhXenof  OgHTßraO.  Brom  wirkt  auf  Xenol  heftig  ein. 

Man  tibergicsst  am  besten  Xenol  mit  überschüssigem  Bromwasser  nnd 
destillirt  da?  y-eblildpfo  Product  mit  den  Wasserd?irapfen  ab.  Man 
fiUrirt  die  übti  Ii  stillirtcu  Kryetalle  ab  und  krystaliisirt  sie  aus  Wein- 
geist um.  —  Tnhrom-Äenol  bildet  goldgelbe,  glänzende  Krystalle, 
schmilzt  bei  1 4 1  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol, 
namentlich  in  Redendem.   Es  riecht  wie  Tribromphenol. 

Mtroderwate  habe  ich  bis  jetzt  nicht  in  krystallisirtem  Zustande 
erhalten  können. 

Xyletinsäure  CoHioOs.  Nach  dem  Verfahren  von  Kolbe  habe 
idi  Na  nnd  CO2  auf  Xenol  einwirken  lassen  und  dabei  sehr  leicht 
die  entsprechende  Säure  erhalten.  Nach  beendeter  Einwirkung  ver- 
setzt man  die  Masse  mit  Wasser,  säuert  mit  HCl  an  und  destillirt 
das  nnTerftnderte  Xenul,  da«  viel  Sinre  löst,  im  Dampfstrome  ab.  Die 
in  der  Betörte  znrttckbleibende  Sttnre  wird  durch  Umkrystallisiren  ans 
Waaser  gereinigt. 

Xjih'imsävre  bildet  weisse  Krystalle.  die  in  heissem  Wasser  lös- 
licher als  in  kaltem  sind,  schmilzt  bei  155'*  und  lässt  sich  subliroiren. 
Die  wässrige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt, 
noch  stärker  Arbt  sich  eine  alkohoUsche  Lösung  der  Säure. 

Xyletmsaures  Barium  (G9H«Q3)3Ba  + HsO,  durch  Sftttigen  der 
Sfture  mit  Baiynmcarbonat  erhalten,  krystaliisirt  in  Nadeln,  die  nadi 
dem  Trocknen  über  H2SO4  bei  150"  ein  Molecül  Wasser  verlieren. 

Das  Cnlchmsnlz  (C. II., 03)2 Ca  -f  )  krystaliisirt  in  Nadeln. 
Ueber  112804  getrocknet  verliert  es  bei  150"  zwei  Melecüle  H2O. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  FeCly  prachtvoll  dunkelviolett  gefärbt. 

Dem  Schmelzpuncte,  dem  Verhalten  gegen  FeCls  und  der  Zusam- 
mensetzung ihrer  Salze  naeb  ist  also  die  Xyletins&ure  verschieden  von 
der  Phlwretintäure^  nnd  ebenso  verschieden  von  den  beiden  anderen 
isomeren  Säuren;  der  jDrapasäure  nnd  der  MeHfotsäure» 

1)  C=12i  U.8.W. 
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Ii.  Zvr  fCertnfnhs  der  ("hloressifjsäure.  Von  N.  J  az  ii  k  o  w  i  tsc  h.  ' 
—  1.  Um  {/echlortes  Chloracetyl  t'iH-iCIO.Cl  darzustellen,  liabe  ich 
auf  den  Vorschlag  des  Herrn  Prof.  Beil  stein  Chlor  in  mit  Jod  ver- 
setetes  Chloracetyl  eingeleitet  Und  in  der  Tbat,  auf  diese  Weine 
iässt  irich  dieser  Körper  ndt  der  grössten  Leichtigkeit  in  beliebiger 
Menge  darstellen.  Da  bei  der  Eiuwirkui^  die  Temperatur  i^ich  be- 
trächtlich erhöht,  so  leitet  man  das  Cfilor  nnr  auf  die  Oberfläi  he  des 
Chloracetyls  niul  sorgt  ausserdem  für  gute  Abkilhlung  der  entwei- 
chenden Gase.  Durch  Fractioniren  über  dünnes  Kupferblech  lässt  sieh 
aus  dem  Rohproduct  sehr  leicht  reines  gechlortes  Acetylchlorid  gewin- 
nen.  Siedepimet  106<». 

2.  Versetzt  man  das  gechlorte  Acetylchlorid  mit  der  äquivalenten 
Menge  Wasser,  so  erstarrt  es  vollständig  zu  Chloressigsäurc.  Da 
»ich  bekanntlich  Chlnracctyl  so  bequem  aus  Essigsäure  und  PCb  dar- 
steih  n  liisst,  so  ist  der  angedeutete  Weg  vielleicht  der  ht  ([uemste  zur 
Darstellung  der  Chloressigsäure.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Chlor, 
bei  Gegenwart  von  Jod,  auf  Ghtoraeelyl  einwirkt,,  lässt  hoffen,  dass 
sieh  aneh  die  Oblorderivate  der  homologen  Säuren  mit  gleicher  Leich- 
tigkeit  werden  darstellen  lassen.  Specielle  Versnobe  daraber  sind  bereits 
im  Gange. 

3.  Chhresstff-/far7is(n/f'  CH3(C-iH-iC10iN'O  bildet  Hi<«h  bei  der 
Einwirkung  von  gechlortem  Aeetylchlorid  auf  llainstnIV.  ('ijankalium 
scheint  auf  diesen  Körper  ein/aiwirkeu.  Üb  sich  dabei  l>ai  hUursdure 
bildet,  wie  es,  den  folgenden  Gleichnngen  nach,  möglich  ist,  soll  später 
nitgetbeiit  werden. 


Ueber  dia  Einwirkimg  des  Chlorbenzoyls  auf  isäthion- 
saure  und  ftthylsohwefelsaure  Salze*  -  Benaoyüa- 

ätMons&ure« 
Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latsehinoff. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Schwefelsäure  wesentlich  in  zwei  Weisen 
auf  organische  Verbindungen  einwirken  kann  und  zw«,  sebiuf  von 
einander  sieb  unterscheidende  Klassen  von  organischen  Sulfo-Verbin- 
düngen  bildet. 


CO  CO 
N3{C2H2C10      CNK  =  Nj.Cjll2(CN)0  +  KCl 


Batbitttitdlare. 


Digitized  by  Google 


ClilQfbeasoyls  auf  iaftfliioiMMiiM  uad  KflijlBdiwefelssiire  Salxe  «.  t.  v.  235 

Die  eine  Klasse  von  diesen  Verbindiingen  bitdet  sieb,  wean  SO'*) 
auf  den  Wasserstoff  im  Uadical  der  or^nischen  Verbindung  einwirkt, 

obne  den  inetaUiscben  (ff/piscJini)  zu  herfllirrMi.  80  wirl<.t  SO^  auf 
den  metah'iitisdien  WasserstotV  des  Aitliylalkoliols  C-H-'O(H)  und 
eiüeuj^t  LsaihittHnäure  0-^H'(UöO^jUiHj,  die  noch  den  typischen  Was- 
serstoff des  Actbylall(obols  enthält. 

Die  zweite  Klasse  vos  Verbindungen  bildet  sich,  wemu  Schwefel* 
säure  auf  den  metallischen  oder  PaamngswftSserstofP  der  oi|;MÜBchen 
Verbindung  einwirkt,  wobei  dieser  Wasserstoff  mit  dem  Wasser-  und 
Sanor Stoff  der  Schwefelsäure  als  Wasser  austritt.  So  biidet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  H^SOJ  auf  Aethylalkohol  O'^H ''U(h)  die  Aelhyl- 
Schwefelsäure  C2H50(HöO'*j,  welche  keinen  Paarungs Wasserstoff  des 
Alkohols  enthält. 

Diese  Verschiedenheit  zwisohen  der  Isftthionsäare  und  ÄetbyU 
Schwefelsäure  fällt  scharf  in  die  Augen  bei  der  Einwirkung  des  CMar* 
benzGf/is  auf  isäthionsaure  und  äthylschwefelsaure  Salze. 

Tnlängst  haben  wir  gezeigt  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  7  51,  dass 
bei  der  Einwirkuiij^  des  (Jlilorbenzoyls  auf  die,  der  isäthionsaure 
analoge,  Phenulparasuifusäure ,  sich  die  Benzoyl-phenolparasulfosäure 
CW(HSO:»)0(C'H  '0)  bildet.  Jetzt  haben  wir  gefunden,  dass  man 
auf  dieselbe  Weise  die  ßemoylisäthiomäure  erhalten  kann.  Wir 
haben  nämlich  gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls 
auf  isätiiionsanre  Salze,  unter  Bildung  der  henzoyHsäthionsauren  ScUze, 
sieh  Salzsäure  naeh  Oleichiing  C!-iliHMS03)0(H) -f- C'HKKU  —  C^H* 
(MSO^KXC'll^O)       1K"1  entwickelt. 

bei  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  aui"  äthylschwefelsaure  Salze 
geht  aber  die  Reaction  ganz  anders  vor  sich  und  es  bildet  sich  Chkr-  • 
äihyl  C^HSGl. 

Die  Reaction  zwischen  Chlorbenzoyl  und  isäthionsaurem  Kali  ist 
ganz  rein  und  man  erhält  fast  die  theoretische  Menge  des  bensoyl^ 
isäthionsaiiren  Kalis  nach  der  Gleichung 

C^HHKSO  VfO/H)  4-  C'HH)C1  ^  Q:-\\\WM)  ^m{y'\V<))  +  HCl. 
3,497  Grui.  isatiiionsaures  Kah  naeh  dem  Erwärmen  während  einiger 
Stunden  ho  t30<»  mit  einem  Ueberschuss  des  Chlorbenzoyls  nnd  naeh- 
heriger  Behandlung  des  erhaltenen,  sehwaeh-  gelb  geMbten  Products 
mit  Arther,  gaben  5,597  QroL  fast  reines  bensoylisäthionsaures  Kali. 
Der  Theorie  nach  sollte  man  5,714  Grm.  benzoyüsitbionsaures  Kali 
erhalten. 

G,fi2S  Grm.  isäthiojisaures  Kali,  nach  dem  Erwärmen  mit  Chlor- 
benzoyl und  Behandlung  des  erhaltenen  Products  mit  Aether,  gaben 
10,606  Grau  in  Aether  mtUtelichen  Rückstand.  Der  Theorie  nach 
sollte  man  erhalten  10,23  Grm.  benzoyKsäthionsaores  Kali.  Kach  dem 
Umkrystallisiren  des  erhaltenen,  in  Aether  unlöslichen  Products  aus 
Wasser  und  Weingeist  erhält  man  reines  bemoylisäthiansaures  Ka- 
lium C-^H4(KS03)0(C'HK>). 


1)  C»  12;  n.s.w. 
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Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  IohIIcIi  in  koclienUem  Wasser,  etwas 
schwerer  in  kaltem.  Beim  Erkuiteu  der  heissen  wässrigen  Lösung 
scheidet  sich  das  Sals  in  grossen  dflnnen  dnrdniehtigeD  Tafeb  ans. 
Das  Salz  löst  sich  in  heissem  Weingdst  anf  nnd  krystallisirt  nach 
dem  Erkalten  in  dünnen  BUtttchen.  Es  ist  unlöslich  in  Aether.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  zersetzt  sich  das  Salz  anter  Aosschddnng 
der  Benzoesäure. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  Kalijsalzcs  erstarrt  beim  Zusammen- 
bringen mit  Chlorbaryum  zu  einer  kryatallinischeu  Masse  des  Bar)  um- 
salzes,  das  man  dnrch  Umkrjrstallisiren  ans  Wasser  rein  erhxlt 

BenzoyHsmhiimsaures  Barytm  CSH<(BaS0S)0(G7H«0)  +  Vs^sO. 
Man  ^hftlt  dieses  Salz  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalisalz. 
Dieses  Salz  kann  auch  erhalten  werden  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
benzoyls  auf  isüthionsjnires  Baryum.  Chlorbenzoyl  wirkt  aber  auf 
isäthionsanres  Baryum  viel  laufrsanier  ein  als  auf  is.lthionsaures  Kalium. 

4,30  Grni.  isäthionsaures  Baryum  iiaeh  dem  Erwärmen  mit  einem 
Ueberschttss  des  Chlorbenzoyls  140<^  und  Behandlung  mit  Aether 
gaben  einen  in  Aether  nnldslichen  Rttekstand,  der  noch  viel  isäthion- 
sanres Baryum  enthielt  und  darum  auf  ähnlischc  Weise  noch  zwei 
Mal  mit  Chlorbenzoyl  und  Aetlier  behandelt  wurde,  nachdem  6, HOS 
Grm.  des  Baryumsalzes  erhalten  worden  war.  Nach  der  Gleichung 
C2H<(BaS0»)0H  -f-  C^H&OCl  C-H^diaSO  ^jO(C7HH»  ~\-  HCl  soUte 
man  t>,70  Grm.  beuzoyliöäthiousaures  Baryum  erhalten. 

Benzoylisätfaionsaures  Baryum  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem.  Bmm  Ericalten  der  h^ss^  LOsnng  kry- 
Btallisirt  das  Salz  in  grossen  dünnen  Tafeln.  Es  löst  sich  in  kochen- 
4f  dem  Weingeist  auf  nnd  krystallisirt  beim  Erkalten.  Belm  Glühen 
bläht  sich  das  Salz  nielit  auf  nnd  verbrennt  sehr  leicht  zu  fast  rei- 
nem schwefelisauren  Baryum.  Mit  Blei-  und  Siibersalzen  giebt  das 
benzoylisäthionsaure  Kali  keine  ISiederschläge. 

Wir  haben  schon  oben  angeführt,  dass  Chlorbenzoyl  auf  ftthyK 
schwefelsaures  Kali  ganz  anders  einwirkt,  als  auf  isäthionsaurcs  Kali. 

Beim  Erwärmen  des  üthylschwefclsauren  Kaüs  mit  einem  ITeber- 
schuss  an  Chlorbenzoyl  während  4  Stunden  bei  7  5  oder  100^  nimmt 
man  keine  Reaction  wahr.  Bei  135^*  wirkt  aber  das  Chlorbenzoyl 
auf  äthylschwefelsaures  Kali  und  es  bildet  sieh  unter  Entwicklung  von 
Chloräthyl  benzoesaures  Aethyl  und  saures  schivefeUanres  Kali.  Die 
Reaction  gebt  nach  der  Gleichung  vor  sich: 

2C^11^0(KS03)  -f-  C'H'^OCl       C^H^Cl  H- C21PO(C'H50)  +  K-Ö-07. 

5,1  Ü4  (Jrm.  äthylsehwefelsaures  Kali  entwiekelten  bei  mehrstün- 
digem Erwärmen  auf  14(1"  mit  einf'm  üeberschuss  an  Chlorbeuzoyl 
Chloräthyl  und  gaben  6,827  Grm.  iiückstaud.  Bei  der  Behandhiog 
dieses  Rückstandes  mit  Aether,  der  das  benzoiisaure  Aethyl  auszog, 
wurde  aus  der  ätherischen  -Losung  nach  dem  Behandeln  mit  kohlen- 
saurem Natron  2,02  Grm.  benzo^anres  Aethyl  erhalten,  während  die 
Theorie  2^30  Grm.  fordert. 
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Ausserdem  erhielten  wir  4,078  Gm.  dnes  W6iM6B  trockMn  Rück- 
standes (die  Theorie  erfordert  3,952  Qnn.),  der  keine  organisch*»  Ver- 
bindung entliielt.  Dieser  Rückstand,  wie  quantit^itiv  festgestellt  wurde, 
bestand  aus  fast  reinem  saurem  scbwefelaaurem  Kali  uud 

eniliiclt  nur  0,57  Proc.  Chlor. 

St.  Petersburg,  den  1.  Februar  18G8. 
Laboratorium  des  landwirthscbaftUchen  Instituts. 

 j. 

Ueber  die  Zuftammensetgung  der  ttbeijodaauren  Saiae; 

Von  Rammeisberg. 
(Akad.  8.  Berlin.  1867 ) 

Krystalle  einer  Ueberjodsäiire,  die  aus  dem  Orangerothen  Silber- 
snh  bereitet  war,  behalten  über  Schwefelsäure  ihre  Durchsichtig- 
keit und  verlieren  nichts  am  Gewicht.  Erhitzt  man  sie  vorsichtig, 
80  kiBterlaasen  sie  73,26  Proc.  desaen  Jodgebalt  durch  eine 

Toinmetrische  Probe  aidh  leiebt  controliren  läset.  Hieraas  folgt,  in 
ü( bereinstimmung  mit  Langlois,  dass  die  krystallisirte  Säure 
H''JOß  ~  J^O' 4- 511-^0  ist  Erwärmt  man  sie  im  Trockenapparat 
auf  100^,  so  schmilzt  sie  nicht  und  verliert  auch  nichts  an  (Jcwicht. 
Allein  zwischen  130"  und  136**  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  srhon 
bei  dieser  Tempei'atur  allmälig,  aber  vollätaudig  in  Jodsiiureuniiy- 
drid,  Sauerstoff  uud  Wasser,  so  dass  es  ganx  unmöglich  ist,  das 
Anhydrid  JH)''  darzustellen.  Dieses  Verhalten  der  krystallisirten  Stture 
lässt  nicht  erkennen,  ob  der  ganze  WasserstoffgehaU  der  Säure  selbst 
angehört,  oder  ob  ein  Theil  desselben  in  der  Form  von  Wasser  vor- 
handen ist.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Gewichtsabnahme  der 
Säure  begiuut,  und  die,  bei  welcher  die  Zersetzung  sieh  vollendet, 
liegen  einander  so  nahe,  dass  man  nicht  sagen  kaim,  es  trete  eine 
gewisse  eonstante  Menge  Wasser  fi-Uher  aus,  als  der  Rest  vnd  der 
Sauerstoff. 

üeberjaäsaw  es  Silber.  Die  Entdecker  der  Säure  beschrieben 
2  Silbersalze.  Verf.  zeigt,  dass  es  noch  ein  drittes  giebt.  Versetzt 
man  die  Auflösung  von  einem  Überjodsauren  Alkali-  oder  Erdsalz  mit 
salpetersau  rem  Silber,  so  entflieht  unter  allen  Umständen  ein  Nieder- 
schlag. Ist  die  Flüssigkeit  durch  Salpetersäure  ziemlich  stark  sauer, 
so  bat  der  Niederschlag  eine  grünlichgelbe  Farbe  und  ist  suweilen 
krystallinisch.  Br  löst  sieb  in  verdünnter  Salpetersäure  und  krystal- 
lisirt  daraus  in  gelben,  durchsiclitigen ,  diamantglJImsenden  KhoniboS- 
dern,  die  sich  am  Licht  dunkel  färben.  Durch  Erwärmen  mit  Wasser 
wird  dies  gelbe  Salz  mit  Beibehaltung  seiner  Form  in  ein  dunkelrothes, 
bei  seiner  VerLheiluug  fast  schwarz  ur8<')ii  in. mir?  Salz  verwandelt, 
dessen  Pulver  Jedoch  imm(^  roth  ist.    M a g u u »  und  AmmermUiier 
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MigtoD  achon,  äm  der  Untenebied  beider  Sähe  auf  ihrem  verflcbie- 
denen  WiwsergehtH»  berulu«.    Das  gclbo  Balz  ist  -f-  3  aq., 

das  rotbe  Ag^JK)^ -f* S^*  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  er.stere  he\ 
lO't"  Beinen  ganzen  Wassergehalt  (6  Proc.)  verliert,  und  hiilt  (If  niiiach 
densj'lben  lediglich  für  Kry-stallwasspr.  Vorsiphti]?  f^L'.sclimoUeii  (bei 
Über  300")  gehen  die  Salze  zuerst  unter  V  erlust  von  des  Sauer- 
ätoifs  iu  ein  Gemenge  von  Silber  und  jodsaurem  Silber  2Ag,2AgJO' 
fiber,  dann  bei  weiterem  ErhiiieD,  wie  bekannt,  in  ein  Oemenge  von 
Silber  und  JodsUber  2Ag,2AgJ. 

Fällt  man  die  Auflösung  eines  Überjodsauren  Salzes,  weleheB 
wenig  frvH'  Snl|)etcri>;unT'  enthält,  oder  fast  neutral  ist,  mit ' salpeter- 
saurem Silber,  so  ißt  der  entstehende  Niederschlag  braun  und  nach 
dem  Absetzen  fast  schwai/.  Dies  Salz  ist  nicht  identisch  mit  dem 
rothbraunen  AgV^^4  a^-;  ('^  ist  ein  wasserfreies  basiscjies  Salz, 
genau  entsprechend  den  Hyperjodaten,  welobe  Verf.  schon  frflher  beim 
Erhitzen  der  Jodate  von  Baryum  u.  s.  w.  erhalten  liat,  mithin  AgW^. 
Ks  ist  bis  200"  unveränderlich,  schmilst  spftter  und  hmterlässt  87,4 
Proe.  eines  Gemenges  Ag.I,2Ag-,  d;)s  sich  durch  verdtinnte  Salpeter- 
säure leicht  in  die  iiestandtheile  trennetj  ias^t.  Die  Bestimmung  des 
Jodgehalts  löslicher  Hyperjodate  in  Form  dieses  Salzes  giebt  um  so 
schärfere  Resultate,  je  weniger  freie  Salpeteralinre  bei  der  Fällung 
zugegen  war.  Alle  diese  Silbersalze  verwandeln  sich,  wenn  man  «e 
mit  Salpetersäure  erhitzt,  oder  ihre  Auflösung  in  dieser  Säure  ver- 
dampft, in  ein  schön  Orangerothes  Salz,  dessen  Krystalle  sehr  kldne 
Quadratoctai»der  bilden.  J>i«s  Salz  ist  AgJO*  und  zerfällt  durch  Wasser 
in  freie  Säure  und  das  basischere  Salz  Ag'J-0^  und  zwar  erscheint 
bei  Anwendung  von  kaltem  Wasser  das  gelbe  iiydrut  mit  3  aq. ,  mit 
heissem  Waasor  das  brannrothe  mit  aq.  Dieses  Verhalten,  von  Mag- 
nus und  Ammermüller  schon  beobachtet,  giebt  das  beste  Mittel 
ab,  reine  Ueberjodsäure  zu  erhalten,  wozu  weder  das  Bldsalz^  noch 
das  Barytsalz  sich  eignen. 

UeherjofUfn/rrs  yalrun  Na^J^O^  -f-  3  aq.,  dem  j^elben  Silbersalz 
genau  entspreciiend,  erhielten  M.  und  A.  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
ein  Gemisch  von  jodsaui'em  Natron  und  Natronlauge,  was  sie  bekannt- 
lich zur  Entdeckung  der  Uebcrjods&ure  führte.  Die  Annahme  Lang- 
1ols%  dass  das  Wasser,  welches  erst  bei  220^  entweicht,  basisches 
War^ser  sei,  hält  Verf.  im  Hinblick  auf  die  Silbersalze  fttr  ungerecht- 
fertigt. Das  Salz  verliert  nach  M.  und  A.  in  der  Hitze  zuerst  V-^^ 
sc  hliesslich  ^  «  seines  Sauerstoffs  und  hinterlässt  Kiirper  von  der  Zu- 
sanunensetzung  Na^J"^0"*  und  Na*J-ü,  von  deii<  ii  der  letztere  gewöhn- 
lich als  2Na.),Na-(>  gedacht  wird,  während  mau  die  Natur  des  erstem 
nicht  mit  Bestimmtheit  kennt.  Verf.  bemerkt,  dass  unterhalb  der  Gltth- 
hitze  noch  eine  andere  Anordnung  der  Atome  erfolgt,  so  dass  sich 
jodsaures  Natron  NaJO*  bildet.  Löst  man  das  Salz  Na^J-O»  in  sehr 
verdtlnnter  Salpetersänre  auf,  so  krystallisirt  daraus  in  der  Regel  ein 
secbso-Hedrisres  Ily<lrat  mit  8  aq.,  bei  grösserem  Zusatz  von  Salpeter- 
Säure  jenes  wasserfreie  Salz,  dessen  Krystalle  farblos  und  durcbäichtig 
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sind  und  dem  vierglieürigeu  System  angehören.  Es  ist  isomorph  mit 
AgJO^  Das  sechsgliedrige  Hydrat  NaJO^ -f- 3  aq.  Terwittert  s'cfaon 
an  der  Luft,  lOat  rieb  io  12  Th.  Waaser,  Terliert  seinen  ganzen  Was- 
sergehalt schon  über  Schwefelsäure,  sowie  bd  100**.  Bei  T«r- 
wandelt  es  sich  in  jodsaures  Natron. 

Ueberjodswa  rs  A'c///.  lieim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  erhit/fp 
Auflösung;  von  judsaiiri'iii  Kali  und  Aetzkaii  sclicidet  sich  zuletzt  ein 
kiystallinischea  schwerlösliches  Salz  ab.  Obgleich  dies  Verhalten  äusser- 
Hch  dem  des  jodsauren  Iffalrons  gleieht,  so  entsteht  doch  nicht,  wie 
bei  diesem,  K^J>0*  +  3  aq.,  sondern,  wie  die  Entdecker  der  SSnre 
sehon  gefkinden  haben,  KJO^,  also  ein  Salz  dem  eben  beschriebenen 
Natr(mf;a1zo  und  dem  orangefarbigen  Silbersalze  analog.  Es  erfordert 
300  Th.  Wasser  zur  Lösung,  seine  Krystalle  sind  dahor  s  br  klein. 
Dom  Verf.  ist  es  aber  doch  gelungen,  ihre  Form  zu  hcstiniineii,  wobei 
su-h  Isomorphie  mit  dem  Überchlorsauren  Kali  herausgestellt  hat.  Die 
Beobachtung  der  Entdecker,  dass  dies  Salz  durch  JBchandehi  mit  HKO 
in  ein  noch  schwerer  lösliches,  wasserfreies  Sala  K^J^'  flbergehe, 
kann  Verl',  nicht  bestätigen.  Er  hat,  auf  diese  Ute  Art  verfahrend,  ein  Hy- 
drat dieses  Salzes  in  ansehnlichen,  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten, 
welche  dem  ei nLHipdiii^en  System  angehören.  Der  gesamoite  Wassergehalt 
lässt  sich  scliDU  über  Schwefelsäure  oder  bei  loo"  oitfernen,  kann 
also  nur  Krystallwasser  sein.  Sein  Verhalten  in  der  Hitze  ist  das 
von  M.  und  A.  für  ihr  wasserfreies  Salz  beschriebene ;  beide  verlieren 
%  ihres  Sauerstoffs  nnd  hinterlassen  K^JK)  »-KH),2KJ.  Ein  Pro- 
dnet,  das,  wie  bei  dem  entsprechenden  Na-Sälze  30  entbiüt,  ist  nicht 
beobachtet. 

Ueherjodsmires  Ammonlah.  Langlois  giebt  an,  dass  ein  gut 
krystallisirtes  Salz  Am.FO'  -}  2  aq.  existire,  welches  schwer  löslich 
ist,  sauer  reagirt  und  sich  beim  Erhitzen  unter  Explosion  zersetzt.  Des 
Vcof/s  Versuche  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Erbemerlit^ 
indess,  dass  bei  Uebersehuss  von  Ammoniak  stets  ein  Sali  in  gut 
messbaren  Krystallen  sich  bilde,  Am*W  +  3  aq.,  das  bei  100"  sein 
Krystallwasser,  später  Ammoniak  verliert,  und  bei  200'*  ]iefti<r  verpufft. 

Ueberjnfisaurcr  Baryt.  Heim  Vermischen  conccntrirter  Lösungen 
überjodsanren  Alkalis  und  eines  Barytsalzes  entsteht  ein  krystalli- 
nischcr  J^iedersehlag  Ba"^J-0-'.  Dies  in  Wasser  schwer,  in  Salpeter- 
Säure  leicht  lOsliche  Salz  enthalt  lufttrocken  7  aq.,  von  welchen  4  Md. 
unter  200^  der  Rest  bis  300**  entweicht  Es  bildet  sich  sowohl  aus 
K^J^O",  als  aus  NaJO^ ;  nur  ist  die  FIflssigkeit  im  letztern  Fall  sauer. 
Ist  von  Anfang  an  freie  Salpetersäure  zugegen,  so  scheidet  sicli  das 
Salz  aus  der  hcissen  Flüssigkeit  wasserfrei  als  na-J-O"  ans.  Bei 
Luftabschlnss  erliitzt,  piebt  das  Salz  ','10  des  Sauerstoffs,  dann  ^V. 
des  Jods  ab  und  liinterlässt  einen  gelblichen  Rückstand  Ba^J-0'^,  das- 
selbe Salz,  dessen  Bildung  beim  Glühen  von  jodsaurem  Baryt  Verf. 
schon   froher  nachgewiesen  bat.    Das  Analogon  der  Ilyperjodate 

RJOS  also  BaJ^O^  hat  Verf.  nicht  erhalten  können.  Das  Salz  Ba-J-0» 
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löst  sieb  zwar  in  reiner  Ueberjodaäure  in  dem  Yerbältniss,  dass  auf 
iBft  etwa  2J  kommt,  alldn  beim  Verduisten  erhält  man  nor  Kry- 
stalle  von  Ba^J^O*.   Auch  wenn  man  eise  AiflÖBung  von  Barynm- 

bydroxyd  H^BaO^  (BarytwaBser)  mit  der  Vorsiebt  in  UeberjodBäure 
tropft,  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer  bleibt,  ist  der  entstehende 
Kiederschlag  BM-rr-O"  +  5  aq.  Ueberjodsaurer  Baryt  in  einem  be- 
deckten Platiiitiegcl  erhitzt,  hinterlässt  einen  geschmolzenen  Rückstand, 
der  an  Wasser  HiliuÜ-  und  viel  BaJ*  abgiebt,  während  der  unge- 
löste Theil  neben  flberjodaaurem  nicht  onbedeatend  kohlensanrea  Baryt 
enthftit.  Ein  Theil  des  Salzes  veriiert  also  .  seioeB  Sauerstoffs  und 
wird  zu  BaJ^,BaO.  Aussser  diesem  Barytsalz  existirt  also  fQr  jetzt 
nur  noch  •>.)-()'-,  dessen  Beständigkeit  in  hoher  Temperatur  sehr 
bemerkenswerth  ist.  Verf.  hat  die  Bildiuifc  dieses  Salzes  aus  Jod- 
baryum  und  Baryumsuperoxyd  schon  vor  lai!«j«T  Zeit  beschnehen. 
Von  den  tll^jodsaureu  Salzen  sind  voriautig  drei  lieihen  bekannt : 

RJOi  U'J20»  KW«  ') 

(R  —  Ag^Na',K«)    und  ikiJK>9  und  B»W^ 

(R  ->«  Ag,Na,K«,Am,6a«)     (B  =»  Ag%Ba«) 

Betraditet  man  die  erste  Reihe  als  die  normale,  dann  haben  wir  2 
Arten  basischer  Salze :  Halb-  und  Fflnftel-Hyperjodate.  l.aon  ist  die 
Säure  selbst  H.TO*,  also  monohydrisch ,  und  die  krystallisirte  würde 

2  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Allein  diese  normalen  Salze  exi- 
stiren  nur  bei  einvvertiiigen  Metallen  und  reagiren  sänimtlieh  sauer; 
die  halbbasisehen  dagegen  bilden  sich  in  sauren  Fltlssigkeitcn  und 
existiren  bei  ein-  und  mebrwerthigen  Metallen.  Betrachtet  man  sie 
als  normale,  so  ist  die  Säure  H^J^O*  tetrahydrisch,  die  krystallisirte 
enthält  3  Mol.  WasMr,  und  die  erste  Sslzreihe  ist 

Nimmt  man  mit  Langlois  die  Ümre  als  H^JO*',  als  pentahydriach, 
so  ist  die  letzte  Salzreihe  die  normale  und  die  beiden  andern  sind: 

R5J061  4Ry06| 
Kein  Salz  der  Ueberjodsänre  zeigt  neutrale  Reaction. 

1)  Die  mit  z  beielchneteii  Salze  lind  wasserfrei  erhalten. 
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Büdimg  von  krystailisirtem  Scliwef^blei  auf 

nassem  Wege. 

Von  Dr.  F.  Muck. 


Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  Bleil(1sim{,'en  von  verschiedener 
Temperatur  und  mit  versrliiedenen  Men«i;('n  Salpetersäure  versetzt  — 
nicht  mit  so  viel  jedoch,  dass  alsbaldige  Schwefelausscheidung  erfolgt  — , 
80  eriifill  man  entweder  mehr  oder  weniger  deofiieh  kiystallinieclie 
oder  vöUig  «morphe  SehwefelbleimedersoblAge.  Ava  stark  saurer  war- 
mer Lösung  gefällt,  stellen  sie  ein  genan  wie  gepnlverter  Bleiglanz 
aussehendes  Krystallmehl  dar,  welches  sich  äussert  rasch  zu  Bodfn 
setzt,  wiilirend  die  überstehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  und  klar  bleibt. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Zahlenangaben  einiger  Yei'suche. 


No. 


t. 
2. 
3. 
4. 
&. 
4a. 


Gm.  in 


-  :  Proc 

Salpeter-  j  ^0, 
üitr«  TOS  I  ' 


250 


1« 


Mit  Ettsiffsäin 


isLgsäareitavIcftiigeBtawrto 
UeisaekwUlMUif 


Teinp. 
der 
Unng 


Die  niknwkopische  Unteräuchung  der  Nieder- 
Bchläge  ergab: 


40-50 


bei  faelMur 
VergrSaeenuig 


Mm.  Würfelte  ite 


SO-90 


«5 
«5 

65 

m 

230 
450 


0,0*28  im  Mittel  toh  iü  Mewaacem ; 
0,017  Mtnlman ,  0,04»  Waiiniii«!. 

0,O2.">  im  Mittel Ton  lo  Mt"<su:n;en ; 
0,OI,"i|  Minitnnm,  0,<m4?>  Maiiiuum. 

im  Mittel  vou  luMeHsuut;«)!! ; 
U,U1  Iii  Minimmn,  U,l>23i>  Maximum. 

'l  fiilne  X5Aielt«D  (Kijntalle  darcb- 
!  <am  ttlelit  miter- 

t  feinere    «      l  ficheidbar 

0,00567  im  Mittel  v.  10  MeesBitKeD ; 
0,0045  tUaimaiB,  0/1075  Maiiimni. 

völlig  amorpher     Niod>  rschl&g, 
welcher  auch  ni'-ht  :ius  Ki>rncUeu, 
Kondom  nur  undeutlich  ci«titou- 
rirteu  Klampen  beatftnd. 


Nur  bei  Nr.  5  der  salpetersauren  Lösungen  war  nach  einstün- 
digem Einleiten  die  F'älliing  g;anz  vollstrnidig,  mit  ErlK'ihnnt:  des  Säure- 
gehaltes und  resp.  der  Temperatur  dagegen  die  Filtrate  noch  mehr 
und  mehr  bleihaltig.  Das  noch  stark  bleihaltige,  aber  stark  uuch 
Schwefel wasserstotf  riecheude  Filtrat  von  Nr.  l  in  ein  luftdicht  ver- 
sehloBsenes  Gef^lss  gebraeht,  setzte  nach  mehreren  Standen  rahigen 
StehoiB  noch  mehr  äusserst  groblifiiniges  Schwefelbl(n  ab.  Bemer- 
kenswerth ist,  dass  das  Filtrat  von  dem  amorphen  Niederschlag  Nr.  4 
bei  weiterem  Einleiten  von  Seliwefel Wasserstoff  einen  Niederschlag 
(Nr.  4»  der  T:ü>el!e)  gab,  welcher  schon  mit  blossem  Auge  als  /rv- 
stallhiisch  erkeniibar  war.  Der  Niederst  lilag  wurde  also  krystalli- 
nisch,  sobald  die  Bedingung  zu  dessen  Bildung  —  viel  freie  Säure 
gegen  Torhandenes  Blei  —  dnrch  die  vorherige  AnsAUnng  des  meisten 
Bleis  hergestellt  war. 

Die  bekannte  schillernde  Haut  von  Schwefelblei,  die  bei  Fällung 
von  neutralen  und  wenig  sauren  Bleilösnngen  sicli  oft  bildet,  erhielt 
ich  bei  Nr.  4  und  5,  fand  aber  auch  diese,  getrocknet  glänzende 

JUitackr.  f.  Chemie.  II.  Jahrg.  |S 
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Flitter  (Inrsfrllfnd .  hn  4i)0faclier  VergrösseruDg  nicht  krystalliniBcli, 
Octaedcriiui  luin  tanden  sicli  bei  keinem  der  Nie(l('rs('hl:i*?e.  Dass  die 
vorsteheiidcu  Deobaclitungeu  nicht  schon  gemacht  sein  soilteu,  ist  kaum 
anzunehmen,  beschrieben  aber  sind  solche  meines  Wisseiis  nicht  Nicht 
aüzuMußg  aber  mögen  sie  wohl  desshalb  nicht  gemacht  sein,  weil 
man,  am  eine  vollständige  Bleifldlung  zn  ercielen,  eben  grade  ErwSr- 
meti  lind  grossen  Öäureüberschiiss  vernieiden  mnss. 

Chlorhlrilöf5iing:f"n ,  an  sich  schon  schwer  fällbar  durch  Schwefel- 
wasserstoff, liefern  hekamitlich  t  ili  alhnähg  sehr  dicht  werdendes  Schwe- 
felblei. Uecquerel  erhielt  Tetraeder  (?)  von  8cliwefelblei,  indem  er 
Zinnober  mit  salssanrer  Bittererde  abergoss,  eine  Bleiplatte  ^tanchte 
nnd  in  versohlossener  Rdbre  6  Wochen  stehen  liess  (Gmelin's  Hand- 
buch). Ferner  auch  beim  Einfuhren  einer  mit  alkalischer  Schwefel- 
metalilösnn;^'  gcfiillteu  Rölire  mit  caj)illarcr  Ot-fTnung  in  eine  Bleilösung. 

B^narmont,  welcher  Schwetclhlci  auf  nassem  Wege  in  deut- 
lichen Krvstallen  dargestellt  hat,  cibiflt  s(»lche  nicht  iiiit<>r  gewölm- 
lichea  \  eriialuiisBen ,  ßonderu  Anwendung  von  hohem  Druck,  uuter 
dem  er  Schwefelwasserstoffwasser  anf  Schwefelbid  (amorphes?)  in 
zngeschmolzenen  Röhren  einwirken  liess. 

Gustav  Bischof  Ben.  beobachtete  die  Bildung  krystallisirten 
Schwefelbleis  in  einer  verdünnten  Bleiznekcrlösung,  welche  sich  liingcre 
Zeit  in  einer  schwach  schwefelwasserstoOhaltigen  Atmosphäre  befand. 

Mit  Erlaubniss  des  Beobachters,  Herrn  CI.  FI.  Flacli,  theile 
ich  noch  folgende  iuteressante  (nodi  uiclit  publicirte)  Bildung^iweise 
mit:  Flach  legte  ein  Stttck  Stangenschwefel  in  eine  Lösung  von  Blei- 
oxyd in  Aetskali.  Sehr  bald  besehlug  sich  die  Geftsswaad  mit  amor- 
phem Sdiwefelblei  und  nach  Jahresfrist  hatten  sich  auf  diesem  (Jeber- 
zuge,  sowie  auf  dem  Schwc^felBtUck  selbst  mit  blossem  Auge  erkenn- 
bare Schwefel blei Würfel  gebildet. 

Bonn,  im  Januar  1868. 


Vorlaufige  Hlttheilun«:  über  eine  Methode  zur  Bpaltmig  der  ZTi- 

weisskörper.  Von  W.  Kuop  —  Coagulirt  man  djia  Weisse  von  etwa 
30  Stück  lliilinereiern  mit  ahsofntcm  Alkohol,  den  man  mit  einigen  Tropteo 
Schwefelsäure  angesäuert  hat,  und  entfernt  die  alkoholisch-wässrige  Flüs- 
sigkeit von  dem  Coagulum  durch  gelindes  Pressen ,  so  erhält  man  unge- 
fsilir  ein  Pfimd  lockerer  l'iwcissmasse.  UeberLnesst  man  diese  mit  ungefähr 
einem  Liter  absoluten  Alkoiiols  und  einem  gleichen  Volum  englischer  Schwe- 
felsäure uod  schüttelt,  so  nimmt  die  Mischung  sofort,  wenn  sie  sich  erhitst 
hat,  jene  violette  Farbe  an,  welche '!'y''^^'D^'^rhindungen  bei  (legemvart 
von  geringen  Mengen  Eisenchlorid  zeigen.  Hat  man  die  öchwefelsänre 
rasch  genug  hinzugesetzt,  um  das  Maximum  der  remperatur  zu  erreichen^ 
welches  sich  1' im  'Mi-clien  von  Alkoliol  nnd  Schwefelsänre  herausstellen 
kann,  so  nimmt  die  i-l(is»igkeit  in  wenigen  Minuten  eine  braune  Farbe  an, 
und  alles  £{weis8  ist  jetzt  yollstftndig  in  andere  KOrpw  umgewandelt. 
Scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  Probe  mit  Wasser  oder  beim  Ncnfra- 
lisiren  mit  Ammoniak  noch  ein  weisser  amorpher  Niederschlag  aus,  so 
genügt  es  zur  voIlslSndigen  Umwandlung  des  Eiweisses,  dieheissemsebang. 
noch  10  Minuten  in  gelmdem  Sieden  sn  erhatten.  Die  brauno  Farbe  der 
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ftHarfglceit  sobeint  von  der  Rteetion       tinter  den  Asohmbestaodtheilen 

4  des  Eiweis»  enthaltcMien  Kisenoxyds  auf  eius  dei  .Sp;tltung8producte  hcrru- 
rUhreo»  deuii,  wenn  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ainnioniak,  kolilensaureia 
KftO  0^  Kalkhydrat,  nnd  nanentlioh,  wenn  man  sie,  verdünnt  mit  vielen) 
Wasser,  durch  Eisenbluch-  oder  Zinkblech  streifen  abs|ittigt,  so  erscheint  sie 
kaum  gelbh'ch  gefärbt.  Es  bildet  sich  hu  rhei  keine  freie  Kohlensäure  nnd 
kein  einziges  unbestimmtes  Zersetzungüproduct.  Dabei  tritt  Animouiuk  aus 
dem  JBiwaas  aiu,  das  die  saure  LOsung  als  schwefelsaures  und  schwefel- 
weinsaures  Ammoniak  enthält.  Ausserdem  findet  sich  durin  eine  Verbin- 
dung der  Schwefelsäure  und  Schwefelweinsäure  mit  einem  ^stickstoffhaltigen 
Körper,  welche  mit  den  Basen  zeitiiessliche,  nicht  krystallisirbare  Salse 
bildet  lim!  eiitwrdiT  Tv'io>^iiisehu rlulsäure  oder  eine  derfselhcn  ganz  nahe 
Stehende  ^jiurü  ist.  Die  Salze  halten  eine  grosee  Aehnlicbkeit  mit  dentyro- 
flinsehwefelsauren  Salzen»  welche  s  t  adeler  I>e8ehrieb6ii  hat.  und  dieAiM' 
Ivfen  des  Verf.  erir(  ben  auch  eine  Zusammensetzung,  weleli  «Intlir  spricht, 
daas  diese  Süure  Ute  Eleiuente  des  Tyrosins  und  der  Schwelelsäure  eathJUt. 
INe  atiekstoShaltige  Sabstana  kann  als  Niederschlag  mit  einer  Baae  ans  der 
mit  Kalk  neutralisirten  scliu  efehveinsauren  Fliissif^keit  ausgeschieden  wer- 
den. Unmittelbar  nach  der  Zersetzung  des  Eiwcissos  mit  Scliwefelweinsäure 
riecht  die  Flüssigkeit  ganz  rein  nach  Sehwefelweinsftnre  und  Aethyläther, 
der  l)ei  weiterem  Erhitzen  der  FlUsüigkeit  abdestillirt 

Sättigt  man  die  saure  Lösung  mit  Baryt  oder  Kalk,  so  entweicht  Am- 
moniak, und  dunstet  man  nun  die  Lösung  des  rohen  Baryt-  oder  Kalksalzes 
ab,  so  verbreitet  die  Lösung  anhaltend  den  penetranten  Gemeli  eines  ge- 
schwefelten Alkohols,  bisweilen  dem  AHyl  täuschend  älinlieh,  an  den  doa 
Scnfüis  und  derjenigen  Körper  criunernd .  welche  man  bei  der  Einwirkung 
von  aehwefliger  Säure  auf  Aeeton  erhalt.  Die  Mengea  des  Ammoniaks, 
welche  sich  nach  der  Zersetzung  de^;  laweisses  in  der  sauren  Flüssigkeit 
vorfinden ,  und  die  vorläufig  als  '1  yrosiuschwefelsäure  angesehene  Verbin- 
dung geben  das  Quantum  des  angewandten  Eiweisaes  nicht  wieder.  Dabei 
Hess  sich  bisher  kein  Aether,  kein  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen 
sauren  FlUsaigkeit  abacheidbarer  Körper  nachweisen.  Letztere  enthält  meint 
viel  Scbwefeiwein^iire.  Kohlensaures  Aethytoxyd  ist  nicht  mit  Sicherheit 
vorgefund  n  Möprlich  ist  die  Anwesenheit  desselben,  weil  bei  annlnutT 
Behandlung  des  Eiweisaea  mit  Uolasgeiat  und  Schwefelsäure  reichliche  Ent- 
Wickelung  freier  Kohleni^tiue  beobachtet  ist. 

Bei  Behandlung  des  Ei\\eisse.s  mit  Ilolzgeist  und  Schwefelsäure  schien 
das  Ammoniak  sich  als  Methylamin  in  der  sauren  Flüssigkeit  vorzufinden. 
Der  zurückbleibende  stick stofflialtige  Körper  hatte  eine  Zusammensetzung, 
Welche  der  LeuoinschwelV  lHäure  nahe  kam.  Bei  dem  Erhitzen  mit  CHyoerln- 
ackwefelafiiire  zersetzt  sich  das  Eiweiaa  gleichfalls  regelmässig. 

(Akad.  zu  Leipzig  186S.) 


Beiträge  zur  Kenntniss  deaBlatea  dM  MsoflolMfii  und  dev'WlxlMd- 

thiere.  V'on  F.  Iloppe-Seylcr.  —  1.  Verf.  konnte  weder  eine  Bewe- 
gung der  rothen  Blutkörperchen  in  dem  frisch  aus  der  Ader  gelaasenen 
Blut  beobaehten,  noch  eine  vor  der  beginnenden  Zersetzung  eintretende 
Formveränderung  derselben,  wenn  nicht  durch  Salzznsatz  oder  Verdunstung 
eine  grössere  f'oncentration  der  die  Blutk"»ri)orclien  umspülenden  Kliissit»'- 
keit  bewirkt  war;  er  ffhiubt  daher  zu  der  Aiinahuie  berechtiget  zu  sein,  das« 
eine  chemische  Veränderung  der  rothen  Blutkörperchen  in  dem  ans  der 
Ader  gelassenen  Blut  durch  Abistciben  derselben  nicht  stattfindet. 

2.  Die  rothen  Blutkörperchen  können  bekanntlich  weder  dureli  l'iltra- 
tion  oder  Decantiren  vom  Plasma  oder  Serum  getrennt,  noch  mit  irgend 
einer  Flüssifxkeit  nlmo  Verändernnfr  nnsgewaschen  werden.  Nach  den  W  v- 
suchen.des  Vcri.'s,  die  hauptsächlich  mit  Hunde-  und  Gäuseblut  angestellt 
wurden  ,  wirken  neutrale  Alkatiaatemsuiigen  auf  die  rothen  Blatkdrp^rebeB 
der  geuuBiiten  BlutarCeii  Bur  in  der  Art  veiftiidemd  ein,  dass  sie  denaelbei 
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WftMW  entaielmi,  wenn  die  ConeenimÜon  der  SalsHHHmg  die  richtige , 

Zeit  der  Einwirkung  nicht  7.n  h\r)^  und  die  Teniperatur  nicht  zu  linch  war. 
Zur  qualitativeu  Uateri»ucUung  der  BiutkOruerchen  ist  die  Methode  der  Tren- 
nung deraelbmi  mittelst  Salzltlsung  bmnebMr;  sie  IHsst  sieli  in  bestimmten 
Fallen  auch  zur  quantitativen  Hestimnunig  der  l^lutkörperchenbestandtheile 
gebrauchen ,  wenn  man  von  der  BestiiDmune  ihres  Wassergebaltes  absieht. 
Von  verschiedenen  prilfteD  äalsen  tebeiut  dem  Verf.  eine  verdttmite  Koeb- 
Salzlösung  die  geriu^^ste  Einwirkung  auf  die  Blutkörperchen  zu  zeigen,  und 
er  einptiehit  daher  zu  deren  KeindarsteHung  folgendes  Verfahren :  i>as  Blut 
wird  etwa  10  Minuten  lang  mit  einem  Holz-  oder  Fischbeinstäbchen  oder 
einer  Gänsefeder  geschlagen,  durch  ein  ausgewaschenes  und  wieder  getrock- 
netes leinenes  Tuch  filtrii  t,  und  rait  vtwix  (lern  Iii  fachen  Volum  einer  vor- 
her bereiteten  Miachun;;  vou  l  Vul.  gesatti^^ter  Kochsalzlüsuug  uud  9 — 10 
Vol.  destilürten  Wasser»  versetzt.  Gut  umgeriihrt  lässt  man  die  Mischung 
bei  0°  oder  wenig  dariil)er  stehen,  bis  die  l'.ltitköriK'relicn  sicli  gesenkt 
haben,  giesst  die  FlU»6igkeit  vom  zahbreiigen  Niederschlag  ab,  rülirt 
letsteren  wieder  mit  einer  gleichen  Quantität  obiger  \erdiiiinter  Koch» 
salzlo-iniir  gut  auf,  lässt  abermals  absitzen  und  wiederholt  dieselbe  Pro- 
cedur  uuch  ein  drittes»  höchstens  ein  viertes  Mal.  Allein  das  l^fcrdeblut 
neigt  hat  immer  eine  so  schnelle  Senkung  der  BlntkOrperelien ,  daas  man 
mit  Vortheil  ohne  vorherigen  Znsatz  von  Salzlösung  zunächst  das  defi- 
brinirte  Blut  sich  senken  lassen  und  das  geklärte  äerum  entfernen  kann, 
ehe  man  KoelisalsHtonnf  sumiecbt;  in  der  Kochsalzltfaang  senicen  die  Pferde- 
blntkörpercheu  sich  nur  langsam.  In  der  Kiuli.salzlösung  setzen  t^ich  die 
Blutkörperchen  vom  Kind,  25chaf,  Schwein  sehr  unvollkommen  uud  langsam 
ab,  weit  schneller  die  des  Menschen,  des  Hundes,  der  Katze,  des  Meer- 
schweinchens, der  Ratte  u.  s.  w. ,  am  schnellsten  und  vollständigsten  die 
der  Vögel  und  einiger  Amphibien.  Je  höher  die  'l'emperatur  ist,  um  so 
langsaiucr  Bcheinen  die  Ulutkürpercheu  sich  zu  öeuken  uud  um  öo  aehueilcr 
Terltedern  sie  sich;  sie  bekommen  venöse  Farbe,  es  bilden  sich  gallertige 
Gerinnsel,  und  Blutfarbstoff  geht  in  I>ö?«ung.  .Selbst  bei  einer  0'^  kaum  über- 
steigenden Temperatur  dart  mau  die  Flüssigkeit  nicht  Uber  3  Tage  steiien 
laeaen,  da  sonst  thellweise  Verschmelzong  der  Blutkörperchen  und  oben 
genannte  Veränderungen  eintreten.  Ist  nach  dieser  Zeit  die  Senkung  noch 
nicht  vollständig,  so  oiuss  man  die  Flüssigkeit  von  dem  bereits  gebildeten 
Niedereeblag  abgiessen,  und  diesen  in  einer  neuen  Quantität  Kochsalzlösung 
vertheilen;  dadurch  \\cr«len  auch  die  sich  langsamer  senkenden  farblo.sen 
Blntkörpercheu  vou  den  rothen  getrennt.  Bei  Vogelblut  kann  man  das 
Auawaaehen  mit  der  Salzlösung:  oft  wiederiiolen;  senken  die  BlatkUrper- 
eben  Hkh  htngaam,  so  kann  höchstens  rin  dreimaliges  Waschen  mit  Koch- 
salalösuug  gewagt  werden,  welches  übrigens  genügt,  um  die  Blutkörperchen 
adilieislieh  ata  seromArei  m  betraefaten.  In  den  Losungen  einiger  eehwefel- 
saureu  und  Bulpeter.sauren  Salze  senken  die  Blutkörijerchen  sich  fschneller, 
dieselben  scheinen  aber  auch  schneller  den  Blutfarbstoif  zu  lösen.  Ammo- 
niaksalze sind  am  wenigsten  branchbar;  phosphorsaures  Natron  verändert 
die  Conturen  der  Blutkörporciien  kaum  merklich,  wurde  aber  auf  Tersohie- 
denen  Gründen  nicht  benutzt. 

3.  Nicht  nur  die  Blutkörperchen  im  Blut  verschiedener  Thiere,  sondern 
auch  die  im  IJlut  eines  und  desselben  Thieres  zeigen  nicht  vollkommen 
Ubereinstimmende  Keactionen.  Verf.  glaubt  sich  indess  Uberzeugt  zu  haben, 
das«  im  Blut  aller  Wirbeltliiere,  »oweit  er  dasselbe  untersucht  hat,  ein  schön 
rother  Farbstoff  enthalten  ist,  den  Verf.  Ilämoglobin  genannt  bat,  der,  wenn 
er  Iin  Blut  aller  dieser  Thiere  nicht  identisch  ist,  docli  in  einer  grossen  An- 
zahl von  Reactionen  und  im  optischen  Verhalten  übereinstimmt.  Wegen 
des  optischen  Verhaltens  der  Bhitktfrperchen  nimmt  Verf.  so,  dasa  das  Wt- 
mng]nbin  präformirt  in  denselben  enthalten  i^t  Neben  dem  Hämoglobin 
findet  sich  »och  eine  stets  viel  geringere  Quantität  von  Albuminstoffen,  die 
bei  Lösung  der  Blutktfrperelien  snm  grSsaten  Hiell  in  Fibrin  verwandelt 
wevdea.  Cholsterin,  ein  m  Waaser  qaellender  phoaphonSorereielier  org»- 
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nischer  Kürper,  Chlorkalium  und  phosphonuMues  Njttron  scheinen  weitere 
Bestandtheile  der  lilutkörpcrelien  ocier  eines  denselben  constaut  zugehfjnfrfn 
Stoffes,  welcher  ausscrurdcuLiich  leicht  in  diese  Kcirper  zerfällt.  —  Zur  Dar- 
stellung der  genannten  KOrper  «os  den  Blutkörperchen  wird  der  auf  die 
oben  beschriebene  Wciae  gewonnene  Brei  der  Blutkörperchen  mit  wenig 
Wasser  in  eine  Flasche  gebracht,  mit  dem  4-  bis  10 fachen  Voium  Aetlier 
dvrdigeBchUttelt  und  mehrere  Stunden  mhig  sMhen  gelassen.  Der  Aether 
kitDB  dftnn  grösstentheils  ahi^^egossen  werdon ,  er  enthält  das  Cholesterin 
und  einen  Tneil  der  phosptiordaurereicheu  Öubstauz;  Wiederholung  dieser 
Bebandlnng  entfernt  ersteres  ToUttSndig,  letartere  nnr-sebr  nnvoHkounnett. 
In  der  nach  dem  Abg^iesscn  des  Aethers  bleibenden  dunkelrothen  Hämo-  > 
giobinlüsang  finden  sich  je  nach  der  Abstammung  des  Hintes  und  der  Ten»' 
perator  entweder  nur  Gerinnsd  von  Eiweiawtoffen  (s.  B.  bei  Vogel-»  Binder^, 
Menschenblut)  oder  neben  diesen  noch  kry»falli.sirter  Blutfarbstoff  (z.  B.  bei 
Hunde- ,  Meerschweinchen- ,  Kattenblut).  Hat  man  bei  den  letztgenannten 
Blutarteu  vor  dem  Schütteln  mit  Aether  nicht  genug  Wasser  zugesetzt,  so 
erhält  man  eine  dickflockigbreiige,  vom  Aether  schwer  zu  trennende  Masse, 
deren  Consistenz  durch  weiteren  Wasserzusatz  ziemlich  aufgehoben  werden 
aiuss.  Die  geronnenen  Albuminstoflfe  schwimmen  grösstentheils  zwischen 
der  wMaaerigeu  und  ätherischen  LOsung ;  iiir  Volum  ist  namentlich  bei  Vogel- 
blut gross,  da  sie  dieKemsubstanz  der  Vogelblutkürperchen  entfinltcn.  Dies 
erschwert  das  Abgiessen  der  ätherischen  Lösung;  bringt  uiau  aber  den 
ganzen  Inhalt  der  Flasche  auf  dnen  Faltenfilter ,  so  Hitrirt  der  Rest  des 
Aethera  mit  der  Hämoglobiulösung  und  kann  im  i^'iltrat  leicht  von  derselben 
getrennt  werden.  Die  auf  dem  Filter  bleibenden  Albuminstoffe  enthalten 
ein^  nieht  unbedeutenden  Theil  der  phosphorsäurereiehen  Substanz,  durch 
Waschen  mit  Aether  können  sie  volIsUindig  von  Cliolt  Sterin  befreit  werden. 
Etwa  ausgeschiedene  Blutfarbstoffkry stalle  können  ihnen  durch  Digeriren 
mit  nicht  su  gromen  Portionen  Wasser  bei  SO'- 40**  entzogen  wwden.  Die 
vittrarige  LOsung  <  nth'alt  fast  alles  Hämoglobin  .  phosphorsaure  Alkalien, 
ChloiuwuD,  Chlornatrium  und  noch  unbekannte  Stickstoff  enthaltende  Ex- 
tractivstoffiB. 

4.  Die  8o  erhaltene  wässerige  Lösung  verwandelt  sich  bei  niederer  Tem- 
peratur sofort  in  einen  Krystallbrei ,  wenn  man  Hunde-,  Meerschweinchen-, 
Eichhörnchen-,  Battenblut  verarbeitet,  doch  bleibt  stets  ein  nicht  zu  ver- 
nachlässigender Theil  des  Blutfarbstoffs  in  Lösung.  Die  aus  Gänse-  und 
Anderem  Vogelblut  erlmltene  Lösnng  bleibt  bei  niederer  Temperatur  völlig 
klar;  um  daraus  Krv stalle  zu  erhalten,  wird  die  Flüssigkeit  auf  0"  erkaltet, 
dnun  onter  gutem  Umrühren  ';4  des  Yolums  8U  procentigen  Alkohol  por- 
tionenweise zugesetzt,  die  Mischung  noch  mit  Luft  geschüttelt  und  dann 
unter  0%  am  besten  zwischen  -  5"  nnd  —  1 0^  24  bis  48  Stunden  stehen 
gelsseen.  Dann  haben  sich  die  Kr\ stalle  abgeschieden,  bei  hinreichender 
Concetitration  erstarrt  die  ganze  Fifissiirkeit  zur  glitzernden  Krystalhuasse. 
Ist  die  Concentration  sehr  bedeutend,  ausserdem  nicht  allein  die  Flüssigkeit 
wai  HP»  sondern  nneh  der  Alkohol  unter  o°  abgeküblt,  so  kann  ein  grosser 
Theil  des  Blutfarbstoffs  so  schnell  abgeschienen  werden,  dass  f  r  amorph 
erscheint.  Die  Bildung  grösserer  Krystalle  ist  zunächst  »u.  vermeiden,  weil 
ide  BQ  viel  Matterlauge  emsebKeflsen.  Die  Temperatur  darf  dnrebnns  nieht 
über  O''  steigen,  indem  soiis-t  einerseits  ein  grosser  Thiil  des  Blutfarbstoffs 
in  Lösung  bleibt,  andererseits  ein  grosser  Theil  zersetzt  wird,  dessen  Zer- 
setznngsproducte  die  Krystallisation  des  anzersetzten  Theiles  zu  erschweren 
scheinen.  —  Wie  bereits  oben  erwähnt,  geben  die  Blutkörperchen  des  Hun- 
des, des  Meerschweinchens  u.  s.  w.  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
reichliche  Krystallisation,  wenn  sie  mit  wenig  Wasser  und  einem  Ucberschuss 
von  Aether  geschüttelt  werden;  Fuchsblut  verhält  sich  ebenso,  Katienblut 
pebt  et^as  schwieriger  Kry stalle.  Um  diese  Krystalle  von  den  beigemeng- 
ten Eiweissstoffeu  zu  trennen,  fügt  man  nach  dem  Abgiessen  der  ätherischen 
Lösung  mehr  Wasser  hinzu,  erwärmt  unter  Umrühren  auf  30—35°,  nnd  fil- 
tiirt  noch  warm  sohaeU  dwroli  ein  Fsltenfiltar.  Den  nogeUlsten  Bitekstand 
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extraihirt  vokb  nodi  mebrnials  mit  iiiolit  su  gromea  Wiwfennengeii  b«i  3ft>-40^ 

so  lange,  hif  derselbe  kein  duiikelrothcs  Filfrat  mehr  liefert,  sondern  ein 
hellrothes,  kühlt  das  gesaiDiute  FUtrat  raach  auf  u~  ab.  »ohtittelt  mit  Luft, 
sehst  i^'t  Vol.  Mbj^ektblteii  Alkoht^  sa  und  HtsBt  b«i  ffi  bis  — 16-  efai  Ms 
zwei  '\':vj;('  luii.t<  stehen.  —  Die  ans  einer  der  an^i^efÜhrfcin  Klutarten  erhal- 
tenen Krystalle  werden  mit  einer  abgekühlten  Migchnng  von  1  Vol.  Alko- 
hol und  4  Vol.  Wasser  mehrmals  rasch  gewaschen,  zwischen  Papier  aus- 
gepresst  und  unikrystallisirt ,  indem  man  sie  mit  dem  5— 30  fachen  VoivHi 
Wasser  (die  Waaserquantität  ist  je  nach  iki  I.Jislichkeit  zu  bemessen»  einige 
Minuten  lang  bei  30—40''  digerirt,  ninch  liltrirl  und  das  auf  0  erkaltete 
Filtrat  wieder  in  der  angeführten  VVeise  mit  '  i  Vol.  Alkoliol  fällt.  Kleine 
Krystalle  sind  leichter  durch  nochmaliges  Umkrystalli?«ii<'ii  als  diircli  langes 
Auswaschen  zu  reiuigoo.  —  Verf.  nimmt  die  Darstellung  und  Keiuigung 
von  Hlutkrystallen  nar  mehr  bei  strenger  WinterkiUte  vor.  Die  An\vendaii§^ 
von  Kälte«ii!*(  hiinfren  erwies  sich  .iIn  wenig  brauchbar,  roher  0'  tritt  zu 
rasoh  Zefsetzung  ein.  —  Die  i^bgetruckneten  Krystalle  stellen  eine  zinnober- 
rothe  teigige  Masse  dar;  trocknet  man  sie  unter  0°,  so  geben  sie  ein  hell 
zie^clrfitlies  feines  Piih  er ;  in  nicht  g.'»nz  dünner  Schicht  über  0°  getnicknrt 
werden  sie  bald  dunkelroth,  ja  fast  schwarz,  und  sind  dann  theilweise  zer- 
setst  —  Es  gelang  dem  Verf.  niemals  ansHeneehen-,  Rinds-,  Sebaf-,  Sehweine-* 
Kaninchenbiiit  Krystalle  in  i^rösserein  MaassStabe  zu  gewinnen;  im  Kleinen 
erhielt  er  Krvstalle  vom  Blut  der  Maus,  des  Maulwurfs,  der  Fledemuuis. 
Enten-  und  laubenblut  krystalHirirt  kaum  seligerer  als  G^seblnt,  von  einer 
Eule  erhielt  Verf.  ein  (>( menge  von  amorphem  und  kryst.vllifsirteni  Farbstoff. 
—  Die  beschriebene  Methode  ist  nach  des  Verf.'s  Erfahrung^en  allen  andern 
bisher  vorgeschlagenen  vorzuziehen. 

5.  Aus  Blntarten,  welche  keine  Krystalle  liefern,  gelingt  es,  amorphes 
Hämon^lobin  zwar  getrennt  von  allen  andern  Bpt*t;uidth<'ilen  des  Hintes,  aber 
docli  nicht  in  reinem  Zui^taiul  d  u /-uatellen.  Das  delibriiiirte  Blut,  oder  besser 
die  isolirten  Hlntkiirperchen  werden  mit  Wasser  und  Aether  geschüttelt, 
der  Aether  nach  einigen  Stunden  abgegossen,  und  die  rothe  wässrifre  Lö- 
sung so  lauge  tropfenweise  mit  Bleiessig  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  dieser  möglichst  bald  abfiltrirt  und  das  t^iltrut  durch  eine  Lösung 
von  kohlen  sau  rem  Kali  von»  P>lei  lu  freit  In  die  eiskalte  filtrirte  Lösung 
wird  ößun  allmälig  und  unter  mögliclister  Vermeidung  jeder  Erwärmung 
kohlensaures  Kali  als  Pulver  so  lange  eingetragen ,  bis  der  FarfosfofF  in 
beHrothen  Flocken  vollständig  abgeschieden  ist.  Der  abfiltrirte  und  mit 
tuA  gesättigter  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gewaaehene  Niederschlag 
wird  bei  oder  unter  0'  swiscben  ' Fliesspapier  ausgepresst.  Durch  DHRisiott 
der  wässrif^en  Lösuuff  di(?.-or  Masse  rinerseita  und  Was.sers  andereiseitA  läast 
sich  ein  grosser  Theil  des  in  der  Substanz  noch  haftenden  kohlensauren 
Kalis  entfernen,  doch  erhielt  Verf.  die  liösung  nie  frei  von  diesem  Salz  und 
bei  dieser  Behandlung  zerlegt  sich  das  Hlimoglobin  mehr  und  mehr.  —  In 
gleicher  Weise  kann  natürlich  auch  aus  den  Blutkrystallen  durch  kohlen- 
saures Kali  der  Blutfarbstoff  unverändert  abgeschieden  werden,  doch  tiat 
man  dabei  sorgfältig  darauf  zu  achten,  dass  demselben  keine  alkoholi.sche 
Mutterlauge  anhafte,  da  die  geringste  Menge  von  .Mkohol  bei  Behandlung 
mit  viel  kohlensaurem  Kali  den  Blutfarbstoft'  vollsiändiiz:  zerstört.  Statt 
durch  kohlensaures  Kali  kann  man  nach  Entfernung  der  Eiweissstotfe  durch 
Bleiessig  das  Hämoglobin  auch  durch  Alkohol  f-nien  •  man  tallt  die  eiskalte 
Lösung  durch  das  mindestens  .'i  fache  Volum  Alkuiiol,  liltrirt  sofort  schnell, 
presst  aus,  bringt  die  Masse  gleich  wieder  in  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung 
ab  es  wird  jedoch  bei  dieser  Behandlung  ein  grosser  Theil  des  Hämo- 
glultin:^  in  einen  iu  Wasser  nicht  löslichen  Zustand  übergeführt  und  bei 
naehherigem  Wassenniiats  sersetat 

G.  Bei  der  Analyse  der  bei  100 — 120*^  getrockneten  Ilundeblutkrystalle 
faud  Verf.  iu)  Mittel  53,85  C,  7,32  U,  16,17  N,  0,39  S,  0,43  Fe  und  21,84  0. 
Dies  stimmt  gut  Uberein  mit  dem  Mittel  ans  C.Sehmidt'a  Analysen  idleae 
ZeÜaefar.  1864,  344).  Den  Schwefel  hatSchmidtnar eimnal,  Verf  daf^egwi 
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dreimal  bestimmt;  iu  der  Asche  fand  Verf.  ausser  Spuren  von  Phusphor* 
fliare  stets' allem  Eitenoxyd ,  aus  welchem  meist  die  ganze  ABohe  befttand. 
I>ie  stark  »üs^epresaten  Huudeblutkrystalle  enthalten  noch  etwa  js,5  Proo. 
Wasser.  Die  im  Vacuum  getrockneten  Kryatalle  erleiden  bei  loo— 120^ 
noch  im  Mittel  3,4  Proe.  Gcwichtsverlast»  welcher  zwar  nicht  ganz  aMn, 
aber  doch  fa^t  ganz  durch  Verflaebtigany  von  fester  gebandenam  Wasser 
t^wirkt  wird. 

7.  Wie  bekannt  enthalten  die  Ilandeblutkrystalle  tose  gebondenen  Sauec- 

stoff,  unrl  es  betrügt  die  Quantität  des  durch  E\  acuirLMi  ahtrctin baren  Sauer- 
stoffs 120— i  au  Ccm.  igemesseu  beiO°  nnd  t  M.  Druck)  für  100  Grm.  trocke- 
ner KrystaUsubstanz»  hn  i>'ali,  dass  die  Krystalle  1o  Wasser  gelöst  oder 
weiiigcjtciis  darin  verthoilt  sind.    Ein  geringeres  Sauerstoff  wird 

erhalten,  wenn  mau  die  Krystalle  auspresst  oder  gar  unter  0"  getrocknet 
hat  Verf.  nahm  frither  an,  das  HMmogtobin  nehme  um  so  mehr  Sauerstoff 
auf,  Je  verdünnter  seine  Lösnng  sei,  ist  indessen  jetzt  der  Ansicht,  dass 
der  Sauerstoff  um  so  schw  ieriger  durch  Evacuireu  abzutreniHn  ist,  ie  trocke- 
ner die  Krystalle  sind,  sei  es,  dass  die  Verbindung  beim  i^iunnuen  als 
solche  bestehen  bleibt,  oder  dass  sie  sich  unter  engerer  Verbindung  mit 
dem  Sauerstoff  zersetzt.  Vielleicht  findet  beides  neben  einander  stritt  ;  inr 
letzteres  spriciit  die  bei  zwei  Versuchen  vom  Verf.  beobachtete  Bildung  von 
Kohlensäure,  neben  welcher  auch  fizeProducte  entstehen  können,  dieeniea 
Theil.des  SanerstofVs  verbrauclien. 

8.  Feuchte  Giiuseblutkr}  stalle  enthalten  etwa  ebensoviel  Wasser  ab  teste 
Substanz,  verlieren  dieses  beim  Trocknen  bei  0^  im  Vacuum  oder  im  Luft- 
strom nielit  volIstän(h"g,  scheinen  sogar  noch  mehr  Walser  l)ei  niederer 
Temperatur  festzuhalten  als  ilundeblutkrystalle.  Die  bei  100  — I20"getroek- 
netea  GSnaeblutkrystalle  enthalten  im  Mittel  54^20  C,  7,10  H,  16,21  N,  0.43 
Fe,  0,54  S,  o.T~  10,  und '20,69  0.  Sie  enthalten  auch  durch. Evacniren 
abtreuubareu  Sauerstoff. 

0.  V.  V.  Lang  fand  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  und  der 
Prüfung;  im  pnlarisirten  Liclit,  dass  die  Eiehhörnchenblutkrystalle  hexagonal, 
die  Meerschweiucheublutkryst^lle  rhomhi.sch  sind;  auch  die  Blutkrystalle 
vom  Menschen,  Hund  und  Kaninchen  hält  v.  Lang  für  rhombisch.  Verf. 
findet,  dass  Rattenblutkrystalle ,  welche  stark  doppelbrechcnd  «nd,  aber 
keine  Verschiedenheit  der  Länge  der  Kry^t  tHaxen  erkennen  lassen,  mit  den 
Meerschweinchenblutkrystallen  identisch  zu  sein  scheinen,  wenn  auch  bei 
allen  Pr^araten,  die  Verf.  untersucht  hat,  die  bei  letztern  sehr  ausge- 
sprochene hemiedrische  Ausbüdun;:^  bei  den  Ratfenblutkrystallen  nicht  sehr 
deutlich  hervorti  itt  Sie  zeigen  weit  vorherrschend  anscheinend  genau  regu- 
läre Octaederforroen ,  an  denen  nur  hier  und  da  zwei  benachbiurte  FlXchen 
in  ihrer  Ausbildung  sehr  verschieden  sind.  Die  Gänseblutkrystalle  meist 
sehr  dilnne  und  zerbrechliche  rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln  —  bieten 
krystalIograi>] lisch  und  optisch  das  nämliche  Verhalten,  welches  v.  Lang 
für  ^rcnseht'iiblutkry.stalle  schihh'rt;  in  den  rhombischen  Tafeln  h'ef^en  die 
outischea  llauptschuitte  in  den  Halbiruugslinieu  in  den  spitzen  und  stum- 
pten  Winkeln  der  Krjrstalifläehe. 

10.  üeber  die  optischen  Eigenschaften  des  Blutfarhstoffs  liat  Verf.  frilhcr 
schon.  Mittheilung  gemacht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  214);  neuerdings  ha^ 
er  den  absorbirenden  Einfluss  einer  LOsung.  deren  HMmogloblngehalt  genau 
bestimmt  war,  untcr.sueht.  Von  einer  mög-lir  :i>t  eoncentrirten  Txisung  reiner, 
mehrmals  umkrystallisirter  lluadeblutkrystaile  wurde  ein  abgemessener  Theil 
unter  der  Luftpumpe  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  noch  bei  115"* 
getrocknet  und  gewogen.  Die  übrige  Lösinii?  wurde  mit  dem  Spectral- 
apparat  untersucht.  Die  Orieutirung  im  Speetrum  jreschah  dabei  mittelst 
einer  .Seala  des  Apparate»,  welche  so  eingestellt  war,  dass  der  Theilstrich 
♦;i  auf  die  Spectrallinie  (',  ${)  auf  D,  106,5  auf  E,  111,5  auf  b,  130  auf 
178  auf  G  und  222  auf  7/  Hei.  Die  Lösungen  wurden  ferner  stets  in  1  Cm. 
dicker  Schicht  vor  den  Spalt  gebracht,  und  folgende  VVerthe  abgelesen. 
Sei  «inem  Gehalt  der  L^toung  von  2^08  Gnn.  trockenen  HnndeUntkry- 
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stallen  in  100  Ccm.  war  der  Anfang  des  Spectrums  völlig  frei  sichtbar  bis 
7S  der  Scala.  Bei  Verdünnung  dieser  Lösung  auf  ihr  doppeltes  Volumen 
mit  Wrisser  zeij^e  sich  keine  Aenderuni^^  hierin.  Auch  noch  bei  einem  Oe- 
halt  vüu  0,502  (irin.  war  bei  der  St  aia  die  Gränze  zwischen  deui  irei  sicht- 
bsren  Spectrum  und  der  vtfUlgen  Dunkelheit,  aber  von  li)5  bis  130  war 
grünes  Licht  dentlicli,  wenn  auch  schwach  sichtbar.  Bei  0,251  Proc  war 
eine  weitere  Theiluug  der  dunklen  Parthie  in  Gelb  und  Gelbgriiu  einge- 
treten ,  der  erste  Abewptionsstreif  ging  von  81  bis  87^,  der  zweite  von  96 
bis  lo:{,  das  Blau  und  Violett  ungefähr  von  155  an  waren  noch  unerkenn- 
bar. Bei  u,l255  Proe.  nahm  der  erste  Absorptionsstreif  die  Breite  von  82 
Ms  67,  der  zweite  die  von  97  bis  102  ein,  ungefUir  von  165  an  war  noeh 
Dunkelheit.  Als  die  T.ösTing'  wieder  auf  da.s  doppeltr  Vdltmirn  vcrdfinnt 
war,  hatte  der  erste  streif  nur  noeh  die  Breite  von  b3  bis  b5,  der  zweite 
von  98  bis  100,  bis  zur  Linie  G  war  es  Ton  100  ab  bell.  Es  wurden  end- 
Hi  ll  noch  Lösungen  unter.sucht  von  0,0314,  dann  0,0157  und  0,0094  Proc.; 
bei  der  letzteren,  welche  also  ungefähr  1  Griu.  trockner  Substanz  in  10,000 
Oem.  I^suug  enthielt,  waren  die  beiden  Absorptionsstreifen  zwar  scliwaeh 
und  schleclit  begränzt,  aber  noch  unverkennbar,  während  die  erste  Linie  IT 
bereits  sichtbar  war;  bei  weiterer  Verdünnung  waren  die  Streifen  nicht  mehr 
deutlich  wahrnehmbar.  Es  geht  aus  diesen  Bestimmungen  der  enorme  Unter- 
schied in  der  Absorption  hervor,  welchen  da.s  Licht  dicht  vor  und  nabe 
hinter  der  Linie  D  erfahrt;  während  vor  7»  keine  bemerkbare  Absorption 
bei  einem  Gehalt  von  2  Proc.  Krystallsubstanz  beobachtet  wurde,  war  bei 
84  noch  deutliche  Absorption  bei  einem  Gehalt  von  0,oi  Proc-  zu  erkennen; 
das  Licht  der  letzteren  Speetralgegend  wird  also  durch  den  Blutfarbstoff 
mindestens  200  mal  so  stark  absorbirt  als  das  Licht  vor  78  der  Scala  awi- 
sehen  1/  und  C.  Das  grüne  Licht  swisehen  b  und  F  tritt  erst  bei  einer 
verhaltnissinassig  starken  Verdünnung"  auf;  daher  rührt  es  unzweifelhaft, 
dass  die  Lösuugeu  des  Blutfarbstoffs  nichts  Doppellarbiges  zu  haben  schei- 
nen, dass  dieselben  viehn^r  wegen  des  nnabsorblrt  bleibenden  Roth  und 
Orange  ehi  lichtvolles  reines  Hellroth  zeigen.  —  Endlich  zeigen  die  Bestim- 
mangen,  dass  man  bei  einw  Dicke  der  FlUssigkeitsschicht  von  10  Cm.  noeh 
V*  Zehntel  Mgrm.  BIntfiNbstoif  in  5  Gem.  Plftssigkeit  speetralanalytiseh  naeh- 
♦  w^en  kann.  —  Der  Blutfarbstoff  der  verschiedensten  Wirbelthicre  zeigt 
fai  seinem  Spectraiverhjüten ,  ebenso  wie  der  Farbstoff  des  ßegenwarms» 
vollständige  Üeberefnstimmnng  btnsielttlleb  der  Lage  der  Abeorptionsstreffra. 
Daraus  folgert  Verf ,  da.ss  trotz  aller  sonstiger  v  erschiedenheiten  der  aus 
dem  Blut  verschiedener  Thiere  isolirten  Hämoglobinverbiudungen  doch  in 
aUen  ein  und  derselbe  optisch  wirksame  Atomcomplex  anzunehmen  sei,  diesen 
Körper  hat  Verf  mit  dem  Namen  Oxyhämoglobin  bezeichnet,  ohne  zu  be- 
haupten ,  dass  derselbe  jemals  aus  seinen  Verbindungen  isolirt  worden  sei. 

11.  Kühlenoxydhäraoglobin  (diese  Zeitschr.  1864,  344  u.  N.F.  1,214  ff.). 
Zur  Darstellung  leitet  man  durch  die  wüssrige  Lösung  des  Blutes,  der  Blut- 
körperchen oder  der  bereits  gereinigten  Blutkrystalle  einige  Minuten  lang 
unter  öfterem  UmschUtteln  Kohlenoxyd,  fugt  der  auf  0^  erkalteten  Losung 
Vol.  Alkohol  zu,  schüttelt  gut  nm  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Die 
meist  sehr  grossen  Krystalle  scheinen  weniger  löslich  in  Wasser  oder  wäss- 
rigem  Weingeist  zu  sein  als  die  entsprechende  Oxvhämoglobinverbindung, 
aueh  weniger  leieht  sersetslieb.  Bri  Zutritt  von  Sauerstoff  wird  die  Ver- 
bindung allmälig  zrrsr  tzt ,  in  zugeschninlzcncn  Rühren  kann  die  Lösung 
nnseraetzt  beliebig  laug  aufbewahrt  werden.  Die  Form  der  Kohlenoxyd- 
▼erblndungen  der  Meeraehweinchen-,  ElehhOmchen-  und  Rattenblntkry- 
stalle  ist  nicht  versoUeden  von  der  Form  der  entsprechenden  Oxyli'nno- 

flobinverbiu<iuugeu.  Für  Hnndeblutkrystalle  fehlt  es  an  den  nötbigen 
rystallographisenen  Anhaltspuncten  zur  Vergleichnng  der  Sauerstoff-  und 
Kohlenoxydverbindung.  —  Die  Färbung  der  Kohlenoxydhämoglobinlösungeu 
ist  dunkler  und  besonders  mehr  bläulich,  auch  die  krystallisirte  Verbindung 
ist.  mehr  bläulich  roth.  Die  Lösungen  absorbiren  das  blaue  Licht  viel  weni- 
ger als  CtiyhlimoglobinlOsiiageit  und  sägen  iwar  wie  diese  swisBhftii  den 
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SpeotraiHDien  D  und  b  dunkle  Absorptionsstreifen,  aber  diese  liefen  für 
die  Lösungen  des  Oxyhämoglobins  etwas  näher  nach  der  Linie  D  hin ,  als 
die  den  KohlenoxydhUmoglubins.  Es  wurde  z.  B.  eine  OxyhSmofflobinlösang 
in  zwei  Portionen  ^etheilt,  die  nine  für  sidt ,  die  andere,  nacndern  einige 
Minuten  Kubieuoxyd  dnrchgeleitti  w  ir,  sj)  ctr il  U;!tlyti8ch  untersucht.  Bei 
gleieher  Dicke  der  Fiii8sigkeit8schi(  lit  zei^^te  die  OxyhämoglobinlOsung  • 
unveründertes  Specfrum  bis  tauu  Theilstrich  82  der  Scala.  Von  82  bis  S8 
ging  der  erste,  vou  ü<l  bis  105  der  zweite  Absorptionsstreif,  das  Spectnim 
war  dann  gut  sichtbar  bis  160  Nach  Behandlung  mit  Kohlenoxyd  zeif^te 
dieselbe  Lösung  helles  Spectruu)  bis  der  erste  Al>.sori)t?ons3treif  reichte 
von  83  bis  91,  der  zweite  von  97  bis  1U7,  und  das  Spectrum  war  von  da 
ab  gut  sfditbar  bis  170  der  Scala.  Es  scheint  endlfeh,  dass  das  Kohlen- 
oxydluinviL-lobin  das  am  schwächsten  breclihare  Tvolh  des  Spectrums  in 
coiiüeutrirten  Liösuugen  bemerkbar  weniger  absorbirt  als  das  OxybämoglobiQ. 
Sowohl  das  Grün  zwischen  den  Linien  b  und  F,  als  aueh  das  Oelbgrttn 
zwischen  den  beiden  AbHorptionsstreifen  erselicint  bei  beiden  Verl)indungen 
des  Hämoglobins  ungetÜhr  bei  gleicher  Verdünnung  und  Dicke  der  Schicht, 
bei  dem  KohlenoxydhUmoglobin  wohl  ein  wenig  später  bei  allmäliger  Ver- 
dünnung oder  bei  etwas  dünnerer  Schicht,  —  Die  beschriebenen  Spectral- 
erseheinim^en  werden  nicht  verändert,  wenn  indifferente  Gase  längere  Zeit 
durch  die  Lübuug  des  Kolilonoxydhämoglobins  geleitet  werden,  auch  nicht 
doreh  lednoirende  Agentien,  wie  .Schwefelammonium,  nininoniakalische  Lü- 
sunö"«'!!  \''>n  weinsaurem  Eisenoxydul  unrl  weinsaurem  Zinnoxydul,  fa  8ell)8t 
auiuioiiiHkaüsche  Kupferchlorürlöüuug  zerstört  die  verdünnte  Koiilenoxyd- 
b&moglobinlösung  nicht  sofort;  vielmehr  ist  ein  Entziehen  von  Kohlenoxid 
erst  dann  bemerkbar,  wenn  vollstHndiire  Zersetznnf^  des  Hiitaogiobins  em- 
tritt  Das  Oxyhämoglobiu  verliert  viel  leichter  seinen  Sauerstoff,  sowohl 
durch  Verminderung  des  Partiardrackes  des  Sauerstoflb  als  durch  redud- 
rende  Mittel 

12.  Stickoxydliätnoglobifi-  Verf.  hatte  früher  die  Ansicht  ausgesprochen, 
Stiekoxyd  wirke  nicht  auf  öxyhMmoglobin.  L. Hermann  (Jahresber.  1865, 

6031  hat  gczi  iit,  dasFi  dies  doch  stattfindet.  Verf.  konnte,  soweit  er  TTer- 
manu's  Angaben  geprüft  hat,  dieselben  vOUig  bestätigeo,  nur  entspricht 
die  Quantität  des  Stickoxyds,  welches  verschwindet,  wenn  man  entweder 
Blut  aus  der  Arterie  oder  defibrinirtes  Blut  zu  dem  über  Quecksilber  be- 
findlichen Stickoxyd  bringt,  nicht  der  Berechnung  nach  Hermann  s  An- 
gaben. Blut  aus  der  Cruralarterie  vom  Hunde  absorbirte  nach  vorherigem 
Zusatz  von  Barytwasser  in  einem  Versuch  2.5,4 ,  im  andern  27,6  Vol.  Proc. 
vom  Gase,  deübrinirtcs  Huiideblut  23,m.  defibrinirtes  Rindsblut  in  einem  Ver- 
such 31,8  Vol.  Proc.  (die  Gasvoluraina  bei  0  und  1  M.  Druck  berechnet), 
in  allen  Versuchen  nicht  einmal  das  doppelte  Vohira  de^  in  (b'esem  Blut  - 
enthaltenen  lose  gebundenen  Sauerstoffs.  —  Hinsichtlich  der  Liclitabsorption 
fand  Verf.  folgendes:  l>aa  mit  Stickoxyd  gesättigte  Blut  ab.sorbirt  am 
geringsten  das  Licht  zwischen  den  Linien  B  und  (\  auch  dicht  vor  B  und 
Hinter  C  zeigt  sieh  nur  schwache  Absorption,  sie  nimmt  nach  der  Linie  /> 
hin  zu,  ist  aber  bei  70  der  Scala  (^/=SU,  (.  ==(il)  noch  immer  schwach  und 
ebeikso  nach  A  im  Anfang  des  Spectrums  hin.  Von  10  an  nimmt  sie  stark 
ni,  und  man  in  ups  stark  mit  Wasser  verdünnen,  um  das  Spectrum  allmälig 
wdterhin  erscheinen  zu  lassen.  Ist  es  dann  77 — 78  aufgebellt,  so  erscheint 
GrOn  bei  110^120  zu  beiden  Seiten  der  Linie  (»112).  Beim  weitem 
Verdünnen  entsteht  ein  siehtljarer  heller  Streif  von  89  bis  9.3,  während  bei 
80  die  Linie  J)  im  Bande  des  dunkeln  Streifens  sichtbar  wird.  Es  ist  dann 
der  ganz  schwarze  erste  Streif  von  81  bis  H9,  der  zweite  von  04  bis  104 
ausgedehnt,  die  Schatten  gfreifen  bis  79  einer-  und  bis  10"  andererseits, 
dabei  ist  das  Blau  schon  sichtbar  bis  160.  Beim  weiteren  Verdünnen  mit 
Wasser  werden  die  beiden  Absorptionsstreifen  schnell  matt  und  verwaschen, 
und  nehmen  zuletzt  den  Raum  von  si  bis  87  und  96  bis  103  etwa  ein.  Die 
Ijiniengruppe  G  tritt  erst  aus  der  T>uTik»'llH'it  }ier\or,  wenn  die  beiden  Ab- 
sorptionsstreifen bereits  sehr  undeutlich  gewordcu  äiud.    IruU  der  gleichen 
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Lage  dt  r  l»(  itl<;ü  AbgorptiouBStrüifcn  zeigt  dieser  (jad^  der  allmäligen  Aaf- 
helluiig  de»  .Sp^ctruiBä  unverkenabve  yerachiedenheit  von  dem  des  Oxy- 
häiuoglobiiis. 

VA.  Lyauwassersloffhämotj lobin.  Blausäure  verbindet  sich  dfreot  vAt 
d«;ii  Ilämoglübiuverbinduügeu  m  den  Löstin^rcii  des  Meerschweinchen-,  sowie 
des  llundebUiteä.  und  die  entstoiiendeu  V'cibiuduii^cu  sclieiden  sieh  nach 
Zusatz  von  \  t  WA.  Alkuhol  zur  coneeutrirt«n  Mischung  und  beim  Abk Ithleo 
aufü  in  derselbun  Weise  und  in  denselben  Fi »rinen  ab,  als  wäre  keine  Bbiu- 
sijiure  zugegen.  Werden  jeduch  die  so  eiluiltenen  Krystalle  in  oben  be- 
i»ciirieboner  Weise  niehrmäs  mnkrystiülii^ii  t .  m  haben  sie  ihren  BUortiir»- 
gehalt  nicht  veränderf  und  wenn  ni.in  .-^ie  d;uiu  im  VacMtün  trocknet  und 
mit  einigen  'l'ropten  verdünnter  Scliwelelsiiure  destillirt,  s«)  eniliUlt  das  De- 
stillat ltlan»»ure.  Die  BlauoXiire  verbindet  sich  daher  chemisch  mit  den 
HlutkrysMlleii.  iliosc  Verl)iTniunt,'  ist  sogar  bestiindiger  als  die  reinen  Ox}- 
häiuoglobinverbiuduugen.  i^'ittrirt  man  eine  LÄisung  der  letzteren  über  0^, 
so  wird  stets  der  obere  Fttterrand  braun  von  Kersetztem  Oxybftmo^lobin ; 
iiaeh  Znsatz  von  Blausäure  ist  dies  kaum  oiler  gar  nicht  der  Fall.  Aehn- 
lieh  viikt  Cyanqueckeilber;  alle  Säuren  und  alle  iüslichen  Queeksilberver- 
bindu Ilgen  xerstOren  das  R&nioglobin;  allein  BtaQflünre  und  Cyanqueeksilbor 
veründein  es  nicht.  Um  so  auffallender  erscheint  es  bei  diesem  Verhalten 
der  Blausäure,  dass  1.  die  mit  derselben  versetzten  BlutfarbstotFlösungea 
bei  keiner  (Joucentration  und  Dicke  der  Schicht  in  den  Lichtabsorptions- 
verhältniasen  eine  deutliche  Abweichung  von  denen  der  niiu  n  O.xyliilnio- 
glftJMnverbinduiigen  zeigeti ,  d  iss  2  die  Blutkörperchen  selbst  diu  lilausHure 
iii»;lit  in  chemibclie  VerliliiUnny;  ani/.uiielimen  scheinen ;  wenigstens  land  Verl., 
daSB  dasBlnt  eines  Hundes,  der  mit  Blausäure  getOdtet  war,  und  dem  nach- 
her noch  eine  kleine  Portion  mit  Kochsalz  verf»efzter  Blausäure  zugesetzt 
war,  nach  der  kulirung  der  Blutkörperchen  uiiilelst  Kochsalzlösung  kaum 
eine  Spur  von  Blausäure  in  den  Blutkörperchen  enthielt.  —  Versetzt  man 
die  wäÄsrige  Losung  des  Cyanwasserstoffhämoglobins  mit  Schwofelammoniiim 
oder  mit  ammouiakalisciier  Lösung  von  Eisenvitriol  und  VVeinsüiure,  so  ver- 
sehwindeu  die  beiden  Absorptionsstreifen,  und  es  zeigt  sieti  nur  der  eine 
.'^tnMt'  der  reducirten  Hämo;rlot>inverl)indnngen;  vielleicht  entstellen  Sehwe- 
l'elcyanamtuomuui  und  Ferroc^anauimonium.  -  Schliesst  man  Blutlösung 
oder  OxyhSinogloblnl5sung,  mit  einigen  Tropfen  Blau^nre  versetzt,  in  der 
Weise  in  eiji  Glasrolir  ein,  dass  nur  ein  ganz  nid)edentendt'r  Luftraum  sich 
über  der  Mischung  befindet,  so  ztiigt.  letztere  noch  nach  uiehrereu  Monaten 
die  beiden  Oxyhämoglobinstreifen,  während  ohne  ZnsAlz  von  BlausKnre 
schon  in  wenigen  Tagen  der  Streifen  des  reducittt  ii  Iliimoglobin  an  deren 
Stelle  tritt.  —  Preyer  (Medic.  ('entralblatt  isüT,  Nr.  17»  hat  kürzlich  ange- 
geben, (')'ankalium  verbinde  ?i«di  ebenfalls  mit  Iliimoglobin;  da  dasselbe 
in  Lösung  leicht  Cyanwasserst«ilf  abgiebt,  so  wäre  zu  untersuchen,  ob  die 
Verbindung  Kalium  enthält,  worüber  Angaben  fehlen.  Verf.  findet  'n\\n- 
gens,  dass  die  von  Preyer  geschilderten  Spi'ctralerscheinungen  nur  dann 
eintreten,  wenn  man  einen  grossen  Ueberscliuss  von  <  vankalium  oder  Zu- 
satz von  Aetzkali  anwendet.  Die  dann  stattfindenden  i^rsclieinungen  stim- 
men Uberein  mit  der  vom  Verf.  beiläufig  gesehihh  rten  Cyanverbindung  des 
Il&niatins  (Handbuch  der  physiologisch  cbem.  Analyse,  IbT),  welch  letz- 
teres sich  bekanntlich  diu  t  h  iunwirkunir  von  Alkalien  auf  Hämoglobin  bil- 
den kann.  (Medic.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat.  f.  augew. 

Chemie  z.  Tübingen.  2, 1160)  . 


nntersufthunsea  über  die  Dissoototioin    Von  II.  Debray.  —  Die 

Verwitterunir  ist  ein  specieller  Fall  der  von  Deville  entdeckten  I)isso- 
ciationserscheiuung,  ilt  iin  wenn  man  die  Tenisiuu  de»  Wa.sserdampfes  nii»*<t, 
welchen  ein  wasserhaltiges  Salz  im  Vacuum  abgiebt,  so  findet  man,  diiss 
dti'se  'Ten.sion  mit  der  'Temperatur  variirt,  dass  sie  abi-r  für  eine  lutstimnite 
Temperatur  coustant  ist.   Wenn  man  das  ISaU  nach  dem  i^^rhitzen  sich  wie- 
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ider  ftbktlbtoii  ttsst ,  so  vermfiidert  irfoh  die  Tensfon  des  Dampfes ,  we!l  das 

•    verwitterte  Salz  rasch  einen  Theil  des  Wassers  wieder  al)sorbirt,  und  erreicht 
.  wieder  den  Werth,  deu  sie  während  des  Erhitzens  bei  der  nämlichen  Tem- 

^  peratur  hatte.  Ein  wasserhaltiges  Salz  hat  demnach  für  jede  Temperatur 
eine  Dissociationstension,  welche  durch  die  Tension  des  bei  dieser  Tempe- 
ratur abffe«^ebenen  Wasserdampfes  fremessen  wird.  —  In  einem  unbegräaz- 
ten  Luftraum  verwittert  ein  Salz,  wenn  die  Tension  aeines  Dampfes  grösser 
fttt  als  diejenige  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserdampfes  bei  der  Tem- 
peratur des  Versuches  und  umgekehrt  nimmt  ein  verwittertes  Salz  Wasser 
aas  der  Luft  auf,  wenn  die  Tension  de*»  in  der  Luft  enthaltenen  W^asser- 
dampfes  grösser  ist  als  diejenige  des  Dampfes,  weichen  das  verwitterte  Salz 
bei  derselben  'l'emperatur  abgiebt.  Die  Salze,  welche  an  der  Luft  nicht 
verwittern,  verdanken  diese  Eigenschaft  dem  Umstände,  .dass  die  Tension 
des  Dampfes,  den  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abgeben,  immer  niedri- 
ger als  die  gewöhnliclie  Tension  fl  \s  \Vasserdanipres  in  der  Luft  ist.  Die- 
selben Salze  verwittern  daher,  wenn  man  sie  in  eine  Atmosphäre  bringt, 
in  der  die  Tensinon  der  Wasserdämpfe  geringer  ist. 

Wenn  man  ein  wasserhaltiges  Salz,  z.  15.  Ohiubersalz  (NaOSOa  -|-  lOHO) 
auf  dd"  erwärmt)  bei  welcher  Temperatur  es  schmilzt,  so  bemerkt  man  keine 
Aendernng  in  der  Tension  des  Wasserdampfes  während  der  ganzen  Daner 
des  Scliiuelzen.s.  Daj^sdbe  ist  der  Fall  beim  kohlensauren  Natron  iNaOCOj 
-f-  lOHO)  bei  34,5^^  und  beim  unterschwefligsauren  Natron  mit  5  Aeq.  110 
bei  48°.  —  Das  Schmelzen  dieser  Salze  gleicht  dem  des  Eises,  bei  welchem 
nach  Gay-Lu8sac  auch  keine  Aonderung  in  der  Dampftension  stattfindet. 
Dieser  VcrGrlci'-h  ist  namentlich  bei  einem  Salz,  wie  das  untersch\^'etligsaure 
Natron  i^nii/.  uattirlich,  das  ächwefülsaure  Natron  aber  bildet  bei  33^  und 
darüber  eine  Flüssigkeit,  in  der  sich  immer  eine  gewisse  Menge  von  wasser- 
freiem Salz  abscheidet.  Diese  Aenderung  in  der  Constitution  de.'<  Salze» 
bei  33''  ist  demnach  uiciit  durch  eine  Aenderung  der  Tension  veranhisst. 

Das  Verwittern  der  Salze  unterscheidet  sich  jedoeh  (hneli  eine  beiner- 
kenswerthe  Eigenthümlichkcit  von  der  Dissociation  des  kolilensnuren  Kalks 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  302»,  bei  welchem  die  Zersetzung  aufhört,  sobald 
die  entwickelte  KohlensSnre  In  dem  Apparate  eine  Tension  erreicht  bat, 
die  nur  von  der  Teni))eratur  l)eim  Versuehe  und  nicht  von  der  Quantität 
des  zersetzten  Kalksalzes  abhängt  Die  Tension  den  von  einem  verwittern- 
den Salz  abgegebenen  Dampfes  ist  bei  einer  gegebenen  Temperatur  nicht 
absolut  iiri:ililiän;,'-if^  von  der  Men^re  des  in  dem  Salz  gebliebenen  Wassers. 
Wenn  mau  z.  B.  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  (2NaOI10POi  + 
24HO>  der  Lnft  anssetzt,  so  verliert  es  einen  grossen  Theil  des  Wassers 
und  im  Anfani^e  ist  die  Tension  des  Salzes  unabhängig  von  seinem  Ver-  . 
witterun^szustand.  Ein  Salz,  welches  das  ganze  Wasser  (02,^  Pioc.)  und 
ein  verwittertes,  welches  nur  54  Proc.  enthielt,  ergaben  genau  dieselbü 
Dampft!  nsion.  Bei  einem  Salze  mit  weniger  als  50  Proc.  Wasser  aber 
(2NaOHOPO.-,  -f  t4H0 .  welches  man  erhält,  wenn  man  das  Salz  tlber  Sl"" 
krystallisiren  lässti  ist  die  lension  bedeutend  geringer.  Das  gewöhnliche 
pliosphorsaure  Natron  verhält  sieh  demnach  in  der  ersten  Piiuse  seinerZer- 
setzung  wie  eine  Verbindung  des  IMiosphats  mit  MHO  mit  Wasser.  Die^e 
Verbindung  dissociirt  sich  in  derselben  Weise  wie  der  koldensaure  Kalk. 
Ist  diese  erste  Phase  vorüber,  so  dissociirt  sich  das  Salz  mit  14110  seiner- 
seits aber  mit  geringerer  1  f  nsi,,n.  Der  Unterschied  im  Verhalten  der 
wasserhaltigen  Salze  und  de»  kohlensauren  Kalka  besteht  also  darin,  dass 
es  keine  intermediäre  Verbindungen  zwischen  dem  Knlk  nnd  kohlensanrem 
Kalk  gieht ,  während  solche  zwischen  dem  w  asserfreien  und  dem  wasser- 
reichsten Salz  existiren.  Man  kann  auf  diese  Weise  finden,  welche  ver- 
schiedene Verbindungen  mit  Wasser  dasselbe  Salz  zn  bilden  im  Stande  ist 
Zum  Sehluss  .iriel>t  der  Verf.  nneh  die  Zahlen ,  welche  er  bei  seinen 
Versuchen  mit  dem  phosphorsauren  Natron  erhalten  bat. 
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Phosphors.  Mktron  aii 
t4-!MH0. 

CtHH  H 

r«u|tr  all  14H0. 

f 
Mm. 

7 

Mb. 

/ 
? 

12,3° 

7,4 

0,694 

4,8 

0,452 

16,3 

9,9 

0,717 

6,9 

0,500 

20,7 

H,l 

0,776 

9,4 

0,517 

24,9 

18,2 

0,777 

12,9 

0.551 

31,5 

30,2 

0,819 

21,3 

0,6  IS 

36,4 

39,5 

Ü.S77 

30,5 

0,67  S 

40,0 

50,0 

0,90t 

41,2 

0,750 

In  dieser  Tabelle  ist  neigen  die  Teoston  f  des  vom  Sals  abgegebenen  Was- 

serdampfes  das.VerhSltniss      dieser  Tenskm  xa  der  Haximaltensioo  des 

Wasserdampfes  bei  derselben  Teraperat.ir  gesetzt.  Dieses  Verhältniss  giebt 
ein  Maass  flir  den  hvgrometrischen  Zustand  eines  begrenzten  Rninnes,  in 
welchem  eine  hinreichende  Qn.intitiit  des  Salzes  bei  der  f  entsprechenden 
Temperatur  verwittert.  Bei  den  beiden  l'husphateu  wächst  dieses  \  crhait- 
niss  regelmässig  mit  der  Temperatur.  Das  scheint  bei  allen  Salzen,  wenig- 
stens unter  12—15  '  eine  allgemeine  Ke;r*  !  -m  sein  und  ist  leicht  mit  einem 
Haarbygrometer ,  den  man  mit  dem  zu  uuteräuchendeD  »Salz  in  eine  grosse 
veradilossene  ProberOhre  stellt,  naehsuweisen.      (Compt  rend.  66,  194.) 


Ueber  die  Binwirkung  von  CnHoroyaa  auf  ZlnkSthyl.  VonH.GaI. 

IJispt  man  ^rasfüriniges  Chlnrcyan  auf  Zinkäthyl  eiin\irken,  so  entsteht 
das  seit  langer  Zeit  bekannte,  bei  9S''  siedende  rropionitril,  und  nicht  die 
von  Hof  mann  dargestellte  isomerische  Verbindung.  tCompt.  rend.  66, 48.) 


TTeber  die  SlnDv^kimg  von  übermangansaureim  Kali  auf  Ham- 

Btoff,  Ammoniak  und  Aoetamid  in  stark  alkalischen  Lösungen.  Von 
J.  Alfr.  Wanklyn  und  A.  (iamgee.  —  1.  Harnstoff.  0,1  CJrm.  Harn- 
stoff wurden  mit  l  Grm.  übermangansaurem  Kali,  1(>  Grm.  Kalihydrat  und 
20  Grm.  Wasser  in  zugeschmolzencn  Kühren  12  Stunden  auf  130''  erhitzt. 
Alles  übermangansaure  Kah  wurde  zu  Man^jinfuperoxyd  oder  Sesquioxyd 
reducirt.  Der  Stickstoff  des  Harnstoffs  wurde  fast  zur  Hälfte  als  freies 
Stickgas  abgeschieden,  während  die  andere  Hälfte  zu  Salpetersäure  oxydirt 
war.  Nur  eine  kleine  Menge  war  in  Ammoniak  verwandelt.  Bei  einem 
zweiten  Versuche,  wo  0,05  Gnu.  Harnstoff  auf  die  obige  Menj^e  der  anderen 
Körper  an<,^('\\  audt  iiml  auf  160'  erhitzt  wurde,  war  nahezu  die  ganse  Menge 
des  Stickstotf.s  iu  iVeit  in  Znstande  abgeschieden.  Als  dagegen  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Harnstoff  (4,75  Grm  iu  400  Cc.  Wasser)  mit  etwas 
koblensanrem  Hatron,  Orm.  Kali  hyd  rat  und  0,5  Grm.  ttbermaagansaarem 
Kali  lan^e  Zeit  destillirt  worden,  traten  22Froo.  des  Stickstoffs  s!s  Ammo- 
niak aut. 

2.  Ammoniak,  ßefm  RrliitKen  von  0,OS  Grm.  Salmiak  oder  schwefel- 
saurem Ammoniak  mit  2  Grui  iil>erulan^i:an^aureI^  Kali,  10  Grm.  Kalihydrat 
und  10  Grm.  Wasser  auf  150'  wurde  fast  der  ganxe  StidUtoff  iu  Salpeter- 
säure verwandelt. 

3.  Acetamid.  Bei  Anwendung  von  Acetamid  anstatt  des  Ammoniaks 
trat  ebenfalls  kein  freier  StiekstofT  und  nur  eine  Spur  von  Ammoniak  auf. 
Bei  weitem  die  grüsste  Menge  des  StiekstotYs  muss  demnach  in  Salpeter- 
säure oder  salpetrige  Säure  verwandelt  werden. 

Die  Verf.  ziehen  ans  diesen  Veretioben  den  Scbiuss,  dass  der  Harnstoff 

(NH 

nicht  Carbamid,  sondern  6  Nm  ist,  denn  wenn  er  Carbamid  wäre,  bitte 
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er  wie  das  Acetamid  und  di^  Ammoniak  seinen  Stickstoff  in  Foim  von 
Salpetersäure  and  nicht  als  freies  Stickgas  abgeben  müssen  (I). 

(Chem.  8oe.  J.  6,  25.) 


Das  loaliohe  Berlinerblau.  Von  E  e  i  n  d  e  1.  —  Der  Verf.  giebt  (Journ. 
pr.  Chem.  102,  255»  zu  seiner  früheren  Arbeit  über  Berliuerblau  (diese  Zeit- 
■chr.  N.  F.  4,03!  folgenden  Nachtrag.  Das  durch  Wechselwirkung  von  K4Cfy 
und  Fe-jCla  erhaltene  l(i8liclie  Beilinerl)lau  ist  nicht  wasserfrei.  Naclideui  es 
4  Monate  an  der  Luft  getrocknet  war,  verlor  es  bei  100 -110"^  19,6  Froc. 
Wasser,  das  eniepriobt  der  Formel :  KFeiCfy.SHO. 


TJcbor  den  Mnflusa  dee  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  auf  die 
Absorptionsfähigkeit  des  Bodens.  Von  Ii.  Wa  r  r  i  n  g  t  o  n.  —  im  Aimuhluss 
an  seine  frttberen  Versuche  (diese  Zeitschr.  K.  F.  2,  578)  hat  der  Verf.  mit 
Bodenarten  von  bekannter  ZnPiimmensetzung  in  Lösungen  von  phosphor- 
saurem Kalk  in  Kohlensäure- Wasser  Absorptionsversuche  angestellt  und 
Ist  SIL  demselben  ochloase,  wie  Peters  gelangt,  das»  namentlich  die  Ab- 
sorption der  Phnsjiliorsäure  vom  Eisenoxyd  und  der  Thonerde,  ebenso  wie 
W  seinen  früheren  Versuchen,  auf  einer  Zersetzung  des  phosphorsauren 
Kalks  bemht.  Wenn  gleichzeitig  auch  Kalk  mit  absorbirt  wird,  so  Ist  dieses 
einer  besonderen  Wirkun/:^  des  Bodens  auf  den  durch  die  Zersetzung  des 
Phosphats  entstandenen  kohlensauren  Kalk  zuzuschreiben.  —  Der  Verf.  hat 
femer  die  Absorptionsfähigkeit  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  ftir  eine 
Beihe  von  Kali-  und  Aninioniaksalzcn  unteisueht.  Zu  dem  Zwecke  wurden 
die  feuchten  Oxydhydrate,  deren  Gehalt  au  wasserfreien  Oxyden  bestimmt 
war,  in  eine  Lüsung  der  Salze  von  bekanntem  Gehalt  gebracht,  nach  mehr- 
tägigem Stehen  und  häufigem  Unischütteln  abfiltrirt  and  der  Gehalt  der 
Salzlösung  wieder  bestimmt  Bei  allen  diesen  Versuchen  ergab  sich ,  dass 
die  Balzlosungen  beträchtlich  schwächer  geworden  waren  und  demnach  eine 
Absorption  der  Salze  von  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  stattgefunden 
hatte.  Die  Thonerde  wirkte  in  geringerem  Grade  absorbirend  als  das  Eisen- 
oxyd. —  Hieraus  ergiebt  sich  von  selbst,  welch  wichtige  Functionen  das 
Eisenoxydhydmt nnadle llionerde im Erdbodmi vetsehen.  (Chem. Soo. J. 6, 1.) 


Heber  einen  neuen  Farbstoff,  Xylindein.  Von  A  l'onimicr.  — 
Aus  dem  namentlich  im  Walde  von  l  uauincbleau,  seltener  in  andern  Wäl- 
dern vorkommenden  grünlich  blauen  abgestorbenen  Holz,  aus  welchem 
Ford  OS  die  Xylochloersäure  darstellte,  hat  der  Verf  einen  anderen  Stoff 
abgeschieden,  welchen  er  XylindeYu  nennt.  Er  ist  fast  amorph,  dunkelgrün, 
lüst  sieh  in  Wasser  mit  präehtig  grünblauer  Farbe  und  wira  durch  Säuren, 
mit  Ausnahme  von  Essig  :itii-e,  und  selbst  durch  Kochsalz  aus  dieser  Lösung 
gef&llt  In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  löst  er  sich  sehr  leicht  mit 
grüner  Farbe,  die  bei  Uebersehuss  von  Alkali  gelblich  grün  wird.  Coneen- 
trirte  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  ihn  unter  rascher 
Zersetzung.  Mit  Kalk  und  Magnesia  bildet  er  einen  grünen,  in  Wasser  und 
Alkohol  völlig  unlOfliidienLaeK.  Es  ist  nnlOsHch  hi  Alkohof,  Aether,  H0I2- 
geist,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol:  diloroform  nimmt  in  Berlihrunij:  mit 
dem  Hydrat  eine  schwach  blaue  Farbe  an.  Alkoholisches  Kali  und  Trau- 
benzucker reduciren  das  XylfndeYn  ähnlich  wie  den  Indigo.  Die  Lösung 
wird  braun  und  scheidet  an  der  Luft  allniälig  wieder  einen  grünen  Nieder- 
schlag ab  Auf  Seide  und  Wolle  schlägt  es  sich  direct  und  ohne  Beiz- 
mittel nieder  und  färbt  diese  sehr  schön  blaugrUn.  Uni  das  Xyliude'iu 
darzustellen,  wird  das  getrocknete  und  gepulverte  Holz  mehrmals  mit  sehr 
verdünntem  Alkali  behandelt  und  die  abfilfi  irfen  und  durch  Abpressen  zwi- 
BChen  Leinen  erhaltenen  Auszüge  mit  Salzsäure  gefällt.  Dadurch  wird  ein 
volnmioüser  Niederschlag  erzeugt,  den  man  mit  schwach  angeedlnertem 
Wasser  auswäscht.  Durch  Kpli:iiide]n  mit  alkalihaltigem  Wasser  und 
AusfiUlen  mit  Alkohol  und  Salzwasser  wird  er  gereinigt.    Die  Analyse 
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ergab  €  50,23  Proc.  —  H  5.33  Proe.  —  N  2,63  Proc.  —  ^  40,äl  Proc  uad 
SpnreD  toü  Eben  und  KflUc.  (Coropt.  rend.  66,  lOS.)  - 


Zur  Analyse  der  Milch.  Von  Dr.  Toliiiatscheff  aim  Kasan.  — 
Verf.  hat  Kuh-,  iluude-  und  Frauenmilch  unter»ucht,  iin  Wesentlichen  nach 
der  von  Hoppe-Seylcr  in  seinem  Handbuch  der  phyMiologisch-  und 
pnthologisch-f  Ii  Iiiischen  Analyse  ("2.  Aufl.  3.iC.  IT  )  ani^ef^'i'bt'iit'u  iMcthode. 
Bei  der  Fraueuuiilch  konnte  da«  (Jaseiu  und  die  Fette  nicht  dareb  Essig« 
Bäure  gefSnt  werden;  in  weleber  YerdOnnong  und  Menge  die  Sänre  aneb 
zugesetzt  wurde,  die  Milch  gerann  nicht,  Mich  undiircli.«>ichtig:,  und  ihre 
einzige  Veränderung  bestand  darin,  dass  sie  nach  mehreren  Stunden  sieb 
abzaTahmen  begann.  Verf.  hat  daher  bei  der  Frauenmiloh  entweder  Cosein 
und  Albumin  g<  uu  in.«  liaf  flit  li  durch  Alkohol  gefüllt;  oder  er  hat  der  Milch 
krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia  so  lang,  bis  sie  sich  nicht  mehr  löst, 
zugesetzt,  dann  fiUrirt,  den  auf  dem  Filter  gcsaniniclton  Niederschlag  mit 
concentrirter  Bittersalzlösung  gewaschen  und  daraus  die  Fette  durch  Aether  - 
ausf^ezoffCTi.  Bei  der  I'estiinmung  des  Cn^^eins  und  Albumins  wurde  das 
GewieUt  der  aus  denselben  erhalteneu  Asche,  welche  schwefelsaure  Mag- 
nesia enthielt,  abgezogen ,  während  in  der  Regel  im  Gewicht  des  CaaeioB 
und  Albumins  gleichzeitig  das  Gewicht  der  in  denselben  enthaltenen  Kior- 
ganischen  Salze  einbegriffen  ist. 

Die  Kuhmilch  wurde  in  3  Proben  von  zur  Verwendung  beatimmCer 
Milch  von  einer  und  derselben  Kuh  in  Zwisehenrännjcn  ^  oti  ^  Pagen  ange- 
wendet. —  Die  ilundeunleh  kam  zur  Untersuchung  5  Wochen  nach  der 
Entbindung  der  Hündin  und  in  der  Periode  der  eben  begonnenen  Entwöh- 
TiuTi<::,  so  dass  Verf.  Lei  der  ersten  Melkung  nur  O'/i  Grm.  In  kmn  Einige 
Zeit  darauf  wurden  die  Jungen  zum  Saugen  zugelassen,  und  Verf.  konnte 
am  folgenden  Tag  12  Crnn.  Milch  melken.  Am  nUeheten  Tag  hörte  die 
Midi  ganz  auf  Der  Hund  war  vollkoninien  gesund  und  seine  Nahrung  und 
die  übrigen  Verhältnisse  dieficlbeu  geblieben.  —  Die  Fraueuuiilch  war  von 
5  gesunden  Wficbnorittnen.  —  Die  nachstehenden  Tabuen  geben  den  Ge- 
halt der  einaelnen  Bestandtheile  in  tOOO  Theilen  Milch. 


Xtthmileh» 


ATl)ninin 

Fette  1 

I.  Analyse  .... 

34,780 

[4,240') 
4,075 

32,305 

52,56 

II.  Analyse  .   *  .  . 

36,640 

< 

4,260 
4,225 

28,500 

51,12 

HL  Analyse  .... 

5,040 
5,076 

50,40 

35,710 

4,485 

1  30,402 

51,36 

Bundemüeh 

GMiin 

AUnuaia 

Fette 

Zack«r 

I.  Analyw  .   .  .  , 
11.  Analyse  .   .   .  , 

55,20 
30,42 

29,92 
39,67 

107,70 
128,44 

30,52 
33,7« 

47,31 

34,795 

118,07 

32,14 

1)  Controlbestimmungen. 
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1.  FHllttn^  mit  Alkohol. 


Tag  nach  der 
Entbindnng,  an 
icind.MUcnf0- 
iMMMMn  murde. 

Alter 

stahl  iler  vm- 
hergegango- 
ntm  Oeburten 

Constitnlivii  und 

Caäein 

1 

AlbumtB 

F«tte 

Zuck«r 

4 

6 

23 

22 

1 
1 

mittelgross  und  mit- 

tebtark,  blond 
gross  und  krflftig, 

blund 

41^8 

20,SO 

24,71 

31,77 

43,3  , 

57,8 

15 
36 

22 
34 

gruris  und  klüftig, 

brUnctt 
gross  und  kräftig, 
blond 

20,77 
11,04 

29,39 
17,13 

59.0 
023 

2.  FtUung  mit  kiystallisirter  schwefelMurer  Magnesia. 

30 

gross  und  kräftig, 
blond 

12,79 

337 

16,21 

353 

Mittel  .  . 

22,51 
1  3,37 

23,8$ 

513 

Der  Gehalt  an  Cholesterin  betrug  bei  einer  Frau  03385  Proe.,  bei  einer 

aBdern  (),02-i2  Pioc  In  dem  im  Aetherauszu^  enthaltoneii  phosphorlialtiiren 
Körper  wurde  der  Phosphorgehalt  bestimmt,  und  nach  der  erhaltenen  pyro- 
phoBphoraanren  MaffnesiA  der  pliDBphorhaltige  Körper  als  Protagon  berech- 
net (nach  liiebreiehs  Fornich.  Danaeb  enthielt  die  Milch  einer  Frau 
O.HfiPror.,  die  einer  andern  «».068  Protagon.  —  Nicht  nur  im  Antherausug, 
ßondtTii  auch  in  den  übrigen  liestandtheilen  der  Milch  lasst  sich  das  Vor- 
handensein einer  phosphorhaltigcn  Snbstanx  nachweisen ;  die  Bestinraiiing 
ihrer  Quantität  hnhält  Verf.  sich  vor. 

Prof.  Hüp})e-8eyler  theilt  im  Anhang  zu  der  ArVx  it  desVerfVa  die 
Resultate  der  Untersuchung  von  Ziegen-  nnd  Kuhmilch  mit,  welche  Herr 
K:ist  1S65  im  Tlibi)l^rcl•  T.ahoratorium  nns^efilhrt  hat  Die  Methode  war 
dieselbe,  welche  To  1  ui  at  scheff  anwandte;  die  trotzdem  bedeutenden 
Differenzen,  welche  beide  Untersadiimgen  ftlr  Kuhmiloh  «eigen,  wctes 
Uoppe-Seyler  nicht  au  a*kliren 


tu  1  Utn  WMi 

Csssln 

Antmeia 

Fett« 

Zucker 

Ziegenmilch      I  .   .  . 

2S.75 

1,00 

58.75 

42,50 

II  .   .  . 

31,50 

1,50 

5*i,50 

42.80 

Ktihmilcb          I  .    .  . 

11,75 

3,25 

52.50 

42,50 

II  .    .  . 

15,00 

330 

49,50 

43,00 

III  .    .  . 

17,00 

2.90 

48,00 

4"2.<)5 

IV  .    .  . 

3,50 

45,00 

(Medicin.  cbcm  rutcrsuch.  aus  d.  Laborat.  f.  aagewaadte 
Chemie  zu  Tübingen,  2,  272.) 


Sur  G«8olil61ite  de«  Metliylaldeliyds.  Von  A.W.  Ilnfmann.  —  Tn 

dit  ser  Zeitschrift  (N.  F.  1,  159)  linden  nicli .  vom  2*^.  .Tainiar  datirt ,  cinii^n' 
Bemerkungen  des  Uerrn  Ueuther  Uber  den  Körper,  der  sich  beim  Zu- 


Digitized  by  Google 


256 


sammenireffeii  Inftbeladener  MctliyUIkohoIdämpfe  mit'enier  glfihenden  Platiii- 
spirale  bildet  nnd  den  itli  als  Mt-tli}  laldehyd  angesprochen  habe 

Herr  Geuther  spricht  die  Ansicht  aus,  dieser  Körper  sei  wahrschein- 
lloh  identisch  mit  dem  von  Herrn  Batlerow  entdeckten  Dioxymethylen, 
der  Schwcfelkörper  endlich,  welchen  ich  aus  der  Sauer>»tnff\  erbiodun^  erhal- 
ten habe,  sei  derselbe,  den  llerr  Girard  bei  der  Eiu Wirkung  nascenten 
Wasaeratoffs  anf  Schwefelkohlenstoff  beotMchtet  hatte. 

leh  ersehe  aus  diesen  IleuH'rkutiicen,  dass  Herr  Geuth  er  nur  die  XnMz 
gelesen  hat,  welche  ich  im  vorigen  Herbst  der  Pariser  Akademie  vorgelegt 
habe,  während  ihm  weitere  Mittheihmpeii,  welche  fast  gleichKeitiir  der  Royal 
Society  in  London  und  der  Berliner  Akademie  ein Roreicht  wurden ,  unbe- 
kannt geblieben  sind.  Da  sich  mancher  Leser  dieser  Zeitschritt  in  dem-  . 
selben  Falle  wie  Herr  Geuther  belinden  dürfte,  so  erlaube  ich  mir  hier 
den  Schlow  eines  am  30.  September  v.  J.  der  Koyal  Society  roitgethcilten 
Aufsatzes  wiederzugeben,  welchen  die  Gesellschat't  in  der  im  December 
erschienenen  Nr,  'J6  (S.  IMn  verüfteutlicht  hat. 

Nachdem  erwähnt  worden,  dass  die  Analyse  der  Kiyatalle,  welche  aidi 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  flüssigen  Verbrenn ungapro- 
ducte  des  Methylalkohols  bilden,  zu  der  Formel  ('U2S  führt  und  dass  sich 
also  die  (Jegenwart  einer  entsprechenden  Saucrötoflfvcrbindung  in  der  ursprüng- 
lichen Fliis  ilI  •  it  nicht  beaweifeln  lässt»  acbliesst  der  Anfsata  mit  den  foi- 
genden  Worten: 

„Eine  ein^hendere  Erforeehung  des  Methylaldehyda  nnd  seiner  Ab- 
kömmlinge bleibt  noch  auszuführen.  Es  ist  absolut  nothwendig,  die  Sauer- 
Btoffverbindung  zu  isoliren  und  ihre  Dampfdiobte  zu  nehmen,  damit  auf 
diese  Weise  ihr  Mplecnlargcwieht  festgestellt  werde.  Wenn  man  bedenkt, 
mit  welcher  LeilÄtigkeit  sich  die  Aldehyde  polynierisiren,  so  wirft  sich  die 
Fra^e  auf,  ob  der  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Methj'lalkohols 
gebildete  Aldehyd  durch  die  Formel  CH2O  oder  ein  Multiplum  dieser  For- 
mel ausgedrückt  wird.  Eine  ähnliche  Bemerkung  gilt  auch  für  den  ge- 
schwefelten Abkömmling  desselben.  Es  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass 
eine  mit  dem  Methylaldebyd  isomere  V  erbiuduug,  d-ds  Dioxymethylen  CslLUa 
des  Herrn  Butlerow  berdta  beltannt  ist  und  dass  auch  eine  Schwefel- 
verbindung  von  der  Zuaammensetning  CHsS  Ton  Henrn  Aim6  Girard 
dargestellt  worden  ist." 

Der  Schluss  der  am  14.  October  1867  der  Berliner  Akademie  einge- 
reichten Abhandlung,  welche  im  Dpcnnther  in  den  Monatsberichten  der 
Akademie  veröfifentlioht  wurde,  lautet  wie  folgt: 

„Ich  habe  die  Absicht,  bei  eintretende  winterkKIte  die  beschriebenen 
Methylaldehyde  etwas  genauer  zu  erforschen.  Zunächst  wird  es  nothwendig 
sein,  den  sauerstoffhaltigen  Körper  zu  isoliren,  um  seine  Dampfdicbte  zu 
nehmen,  denn  es  könnte  hier  möglicher  Weise  ein  Aldehyd  von  höherem 
Molecularg"Cwichte  vorliegen.  Es  verdient  femer  bemerkt  zu  werden,  dass 
eiu  Körper  von  der  Zusammensetzung  GILS,  dessen  Eigenschaften,  soweit 
dieselben  bekannt  sind,  von  denen  der  oben  beschriebenen  Verbindung^ 
nicht  sehr  abweichen,  bereits  vor  einigen  Jahren  von  Herrn  A  im  e  C  i  r  ar  d 
dnrch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  den  Schwefelkohlenstoff  erhalten, 
bis  Jetzt  aber  als  ^dehydabkömiuliwg  nicht  aufgcfasst  worden  ist.  Ver- 
gleichende Versuche  müssen  entscheiden,  ob  beide  Körper  identisch  sind." 

Ich  habe  im  Laufe  des  Winters  mehrfach  Versuche  angestellt,  um  eine 
bestimmte  Ansicht  über  die  Constitution  dieser  Körper  zu  gewinnen.  Diese 
Vennohe  sind  indess  noch  nicht  zu  einem  befriedigenden  Abschlüsse  ge- 
kommen. Trotz  vieler  Aehnlichkeiten  zeigen  die  in  Rede  stehenden  Sub- 
stanzen mehrfache  Abweichungen,  so  dass  ich  namentlich  Angesichts  der  ^ 
mannigfaltigen  fein  zugespitzten  Fälle  Von  Isonierie,  die  jeder  Tftg  bringt,  < 
die  Frage  für  den  Augenohck  noch  unentschieden  lassen  mnss  Tch  hoffe 
indessen  iu  kurzr  1  Frist  die  Zweifel  durch  erneute  Versuche  zu  lösen. 

Berlin,  20.  Mur:^  löGS. 
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Veber  die  Umwundlung  der  gesättigten  Terlxixi- 
.   dimgen  in  wa«ier»to£Qtonere. 

Vou  Th.  Swarts,  Professor  in  Gent 
.  (Der  belgischen  Akademie  mitgetbeilt  am  1.  Februar  1868.) 

Bei  Gelegenheit  mefner  Untoranehungen  Uber  die  BnnseitroiieiH 
säuren  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  3,  646)  habe  ich  erw&hnt,  dass  durch 
Einwirkung  von  Jodkalium  auf  die  Itabibrombrenzweinsänre  sich  Jod 

auascheiflet  nnd  einerseits  Bromkalium,  andererseits  Itfiknü säure  gebildet 
wird.  Ich  wurde  zu  dieser  lieaction  veranlasst  durch  die  Ansieliten, 
welche  Kekule  über  die  sogenannten  lückenhaften  Körper  entwickelt 
nnd  Uber  das  merkwürdige  Verhalten,  das  er  für  die  Jodsubstitutions- 
prodnete  festgestellt  hatte.  Wenn  In  der  That  das  Jod  ihnlieke  Eigen- 
schaften hat,  wie  das  Chlor  und  das  Brom,  die  aber  in  TerkebTtem 
Sinne  wirken,  so  rnttasten  Böodsnbstitntionsprodtiotef  die  gewissen 
lückenhaften  Körpern  entsprechen,  zwei  Jodatome  verlieren  und  sich 
in  letztere  umwandeln  durch  eine  der  directeo  Addition  von  Chlor 
und  Brom  entgegengesetzte  Reaction. 

Seit  dieser  Zeit  haben  sich  die  Ansichten  der  Chemiker  etwas 
^geändert;  wahrend  die  Annahme  der  Lücken  mehr  nnd  mehr  an  Wahr- 
scheinlichkeit verliert,  macht  sieh  die  Ansicht  geltend,  dass  die  frag- 
liehen  Körper  dnrch  ehke  grössere  Condensation  der  Ätomieitäten  des 
Kohlenstoffs  zu  erklären  sind.  Kekuld  hatte  die  Möglichkeit  diesei* 
Art  der  Interpretation  nicht  ausser  Acht  gelassen,  wie  dies  aus  fol- 
gender Stelle  seines  Lehrbuchs  (2,  397)  hervorgeht:  „Mau  kann  ent- 
weder  annehmen,  die  Koblenstoffatome  seien,  wie  in  den  Fettkörpern, 
dnreh  Je  eme  Verwandtschaftsdnheit  gebnndeo,  aber  es  seien  awei 
oder  mehr  Verwandtschaftseinheiten  der  im  Moleefll  enthaltenen  Koh- 
lenstoffatome nicht  gesättigt  Man  kann  andererseits  die  Annahme 
machen ,  alle  oder  wenigstens  ein  Theil  der  im  Moleefll  enthaltenen 
Kohieustoffatome  seien  in  gewissermassen  dichterer  AneiQaudcr1a<j;crung, 
also  nicht  durch  je  eine,  sondern  vielmehr  durch  je  zwei  oder  viel- 
leicht  je  drei  Verwandtsehaftseinbeiten  unter  einander  gebunden.^* 
KeknU  giebl  m  ehier  grossen  Ansahl  von  Fällen  der  ersten  Anf- 
fassnngsweise  den  Vorzug,  in  Folge  der  grossen  Analojgie,  welche 
gewisse  lückenhafte  Körper  mit  den  entsprechenden  gesättigten  Ver- 
bindungen zeigen.  Ich  erlaube  mir  indessen  zu  bemerken,  dass  dieser 
Grund  uns  nicht  geradezu  notliigt,  die  Hypothesen  der  Lücken  zu 
machen,  da  die  Analogie ,  um  die  es  sieh  handelt,  besonders  durch 
IhnHefae  S^te*iketten,  dnrch  den  Atomcomplex,  den  man  öfters  die 
ijfiUsche  Seite  des  Moiecüis  genannt  hat,  yerursaeht  ist.  Die  Ana- 
le^ swischen  der  Acrylsäure  ^Hs — €82 H  und  der  Propionsäure 
■P  H5  —  ^GiH  sind  beinahe  alle  derselben  Art,  als  diejenigen,  welche 
man  für  die  Essigsäure  ^Hn  — ^02H  und  die  Benzoesäure  f^rH-  — 
•G02H  beobachtet.  Die  Gruppe  ^OaH  bedingt  die  in  Rede  stell«  n  lt  n 
Analogien;  die  Unterschiede  sind  durch  die  verschiedene  Constitution 
MMhivKMt  ILMuf.  17 
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der  Grn^n  ßilh,  ^lUb^  ijUi  und  verursacht,  und  es  sind 

gerade  diese  Verscbiedenheiten ,  um  deien  Brklftning  es  sieb  haadett, 
•  nud  Hiebt  tun  Hervorfadbnng  der  AnalogieD. 

Man  muss  indeaa  anerkennen,  da«;  die  Theorie  der  Lücken, 
welche  die  Wissenschaft  mit  so  schönen  Resultaten  bereichert  hat, 
weit  entfenit  ist  gestürzt  zu  sein :  in  mehreren  Fällen  kann  sie  allein 
BUS  von  der  Constitution  gewisser  Kurper  liechenschaft  geben.  Das 
Koblenoxyd  z.  B.  lässt  aiob  nicht  leicht  anders  erklären.  Es  ist 
"WtSat  daas  die  Gbemiker,  welche  systematiscb  die  Annahme  der  Lfickea 
Terveigem,  die  Lösuig  dieser  Scbwierigkeit  gefunden  zn  haben  glaoben, 
indem  sie  den  Elementen,  und  namentlich  dem  Kohlenstoff  eine  ver- 
änderliche  Atomicität  ertheilcn ;  aber  es  ist  dies  eine  Umgehung  der 
Schwierigkeit  und  nicht  deren  Lösung.  Zudem  läuft  es  auf  dasselbe 
tiiuaas  zu  sageu :  der  Kohlenstoff  wirkt  in  gewissen  Fällen  zweiatomig, 
oder  aasonebmen,  dass  von  seinen  vi^  Affinitäten  nnr  zwei  activ  sind ; 
man  bat  im  G^genlheiie  dem  Bsgriff  Atomicität  eine  fakebe  Liter* 
pretation  mehr  zuzttertiieilen. 

Wenn  ich  mir  nun,  mit  Vernachlässigung  der  Lückeutheorie,  von 
der  oben  erwähnten  Reaction  Rechenschaft  zu  geben  suche,  so  sehe 
ich  mich  geaoüiigt  anzunehmen,  dass  die  zwei  Bromatome  in  der  Ita- 
bibrombrenzweiusäure  au  zwei  versuhiedeue  Kohlenstoffatome  gebuudcu 
sind.  Unter  Einwirkung  des  Jodkaliums  gebt  diese  Verbin^img  in 
Itabyodbrenzweinsftiire  fll>er.  Dieser  KQrper  scheidet  aber  sofort  zwei 
Atome  Jod  ans;  die  hierdurch  frei  gewordenen  Rohlenstoffaffinitäten 
sättigen  sich  gegenseitig,  und  es  entsteht  eine  Substanz,  in  der  sich 
zwei  Kohlenstoffatome  mit  doppelter  Verbindung  befinden.  Mit  andern 
Wo] teil:  dtr  Kohltiistoff  hat  mehr  Affinität  für  ein  neues  Kohlcn- 
sloü'atum  als  liir  Jod ;  hieraus  schliesse  ich,  dass  in  den  meisten  Fäl- 
leD,  in  denen  iwei  Eobknstdfiilome  durch  Je  eme  ihrer  AtomicittCeiL 
unter  einander,  nnd  mit  Je  «nem  Atom  Jod  verbunden  sind,  das  letz* 
tere  ansgesctiieden  wird,  und  man  eine  doppelte  Bindung  der  in  Be- 
tracht kommenden  Kohlenstoffatome  erliält. 

Ich  habe  kaum  nöfliig  die  gerinq'c  Affmitiit  des  Jodes  für  den 
Kdliienstoff  liier  hervorzuheben;  die  grudsc  Veränderiichkeit  der  Jod- 
äubstitutionsproducte  beweist  dies  hinläuglicli.  Das  schlagendste  Bei- 
spiel ist  das  Jodbenzol:  Natrinmamalgam  s^rsetat  diesen  Körper  mit 
grosser  Leiditigkeit,  wihrend  Chlor*  mid  Brombenzol  demselben  Reactif 
gegenüber  das  Halogen  mit  grosser  Energie  festhalten.  Der  Koblen- 
ßtoff  hat  im  Gegentheil  für  sicli  selbst  eine  grosse  Affinität,  imd  man 
kennt  die  Beständigkeit  gewisser  Krnper,  wie  Acetylen,  Aethylen, 
Benzol,  Naplitalin  u.  s.  w.,  in  welchen  dieser  Affinität  doppelt  ge- 
uügt  ist.  . 

Damit  die  fragliche  Reaction  stattfinden  könne»  d.  h.  damit  dnreh 
Emwirlning  Ton  Jodkalitun  auf  bigabiomte  (oder  b^echlorte)  Verbm- 
dnngen  freies  Jod,.  Bromkalium  und  eine  wasserstoffätmere  Substanz 
sich  bilde,  ist  es  nöthig,  dass  die  Atome  des  Broms  oder  des  Chlors 
an  «w«i  y«r8oluedfine>  Robiepatpffatome  mh.  .befip^en.  •.  Sättigen  io^ 


Digitized  by  Google 


Gegentheile  zw«  i  BroflO-  oder  Ghloratome  dasselbe  Koblenstoffatoiu,  so 
entsteht  bei  Einwirkung  des  Jodkaliums  ein  Bijodsubstitutiongproduct. 
Die  Bildung  der  Bijodesaigsäure  ist  ein  bekanntes  Beispiel  für  diesen 
Fall.  Nach  der  Vorstellung,  die  wir  heute  bezüglich  der  Structur  der 
Essigsäure  haben,  sind  wir  gezwuugen  aozundimen,  dass  die  beiden 
-Cbloratome  der  äcliloiea&igBäBre  aidi  an  demselben  Kohlenstoffatoai 
befinden.  Ich  bin  d«nit  beeoliiDtigt  weitere  Brätele,  in  denen  die 
Einwirkung  des  Jodkaliums  diesen  Verlauf  nimmt,  anfzufindcn,  und 
werde  dieses  Reagens  namentlich  auf  Chlorobeiizol,  Aethylideiichlortlr, 
Methylchloracetnl  n.  s.  w.  nnwenden,  da  in  letzteren  Körpern  eben- 
falls zwei  Affiiiitäten  deöseiben  Kohlenstoßatoms  durch  das  Eahgm 
gesättigt  siud. 

Es  giebt  wenig  BldilraBiibetitatifMi^rodQcte,  deren  chemiedift  Strne- 
tnr  mit  genflgender  Sicherheit  festgestellt  ist,  um  annehmen  sa  fcOnnen, 

dass  beide  Cbloratome  an  verschiedene  Eoblenstoffatome  sich  befinden. 

Ein  solcher  Körper,  der  mir  besonders  geeignet  schien,  die  Richtig- 
keit meiner  oben  ausgesprochenen  Ansif  lit  zu  prüfen,  ist  das  Dichlor- 
hydrin.  Nac  h  den  !iis  jrtzt  vorliegend*  n  Thatsaclien  sind  zwei  Struc- 
turformeln  für  diesen  Körper  möglich,  is^acb  der  einen  ^H2Cl  — 
<6HG1 — wire  er  dn  bigccblorter  (^thopropylaUcohol;  die 
andere  •6Hs01  — 6HHO-i^0Hs01  entspricht  einem  sweifaefa  gechlor- 
ten Isopropylalkohol.  Letztere  Ansicht  wird  besonders  durch  die 
neuesten  Arbeiten  von  Buff  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  217  oder  d. 
Z.  N.  F.  4,  124)  unterstützt.  Nnch  der  ersten  Annahme  mtisste  durch 
Entziehung  den  Halogens  All\ liilkohol  entstehen;  nach  der  zweiten  ein 
Allylalkohül,  der  sich  vom  isopi-opylalkohol  ableiten  würde,  und  zwai- 
roit  folgender  Stractnr: 

€ri> 

Um  dem  sturendin  Einfluss  des  Judea  auf  den  leicht  zersetzbaren 
Allylalkohol  vorzubeugen,  habe  ich  dem  Gemenge  von  Jodkalium  und 
Diehlorhydrin  fein  sertfaeiltes  metallisehes  Knpfer  sogeietst.  Bei  150^ 
ist  die  Reaetiön  beendigt,  nnd  es  wurde  Allylalkohol  gebildet,  wen« 
auch  in  geringer  Menge,  begleitet  von  einigen  NebenprodjUCten,  wovon 
eins  bei  etwa  80  siedet,  nnd  deren  Stadium  mich  angeablickiicb 
beschäftigt. 

Ich  habe  Reactioueu  dorart  mit  anderen  Substanzen  ausgeführt: 
die  Bibrombernsteiusäure,  wiu  auch  die  Isobibromberusteinsäure,  geht 
dadHreh  in  FnmusAnre  Uber/  die  Citrabibrombrenaweinainre  und  dia 
Meaabibrombranaweinsftmfe  in  Hesaconsftmre)  die  Fhaiylbibrompropion- 
siore  in  Zimmts&nre  n.  s.  w.  Alle  diese  Umwandlungen  geschehen 
durch  eine  glatte  Reaction,  die  beinahe  quantitativ  ist.  In  den  mei- 
sten Fällen  ist  es  unnöthig  Kupfer  zuzusetzen,  da  das  frei  werdende 
Jod  ohne  Einwirkung  auf  eine  grosse  Anzahl  von  Körjiom  ist. 

Wie  die  Uinwandlung  der  Citi-abibrombreDzweinsäuie  in  Mesaeou- 
ilm  xei^,  ist  ^  HOgmUkett  einer  Umlagerung  der  Atome  im  Uo^ 

m 
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lecfll  w.'ihreod  dieser  Beactkm  nieht  ansgese lilosscn ,  da  durch  glatte 

Abspaltiinf^  von  Bmm  f\ns  ersterer  Säure  sicli  hätte  Citraconsänrp  bil- 
den müssen.  Ich  Jialte  dies  fflr  nöthig  zu  bemcrkoii,  da  mau  meine 
Ueberfülu  uiig  des  Dichlorhydriim  in  Allylalkoliol  etwa  als  eine  Stütze 
flllr  die  erstere  Art  der  Auffasäung  dieses  Glycerinderivates  anfahren 
konnte. 

Man  ist  augenblicklidi  in  meinem  Laboratorium  damit  beschäftigt 
die  Richtigkeit  meiner  oben  gegebenen  Anschauungsweisen  durch  Zer- 
setzung verschiedenartiger  Bichlorsnbstitutionsproducte  mit  Jodkaliiini 
in  controliren.  Ich  werde  darüber  seiner  Zeit  Miftheihingen  machen. 
Wenn  meine  Ansichten  durch  eine  grössere  Anzahl  vuu  Beispielen  ihre 
Bestätigung  finden,  so  dttrfte  die  Einwirkung  des  Jodkafittms  M  fieee 
SubBtitntionsprodaete  einen  gewissen  Anhaltspnnet  zur  Erkenntmss 
ihrer  chemischen  Strnctor  liefern. 

Ich  möchte  nicht  nnterlassen  zn  bemerken,  dass  Berthelot  der 
erste  ^^cwcscn  ist,  der  über  die  bromeümircnde  Einwirkung  eines 
Gemenge«  von  Jodkaliura  und  Kupfer  auf  Aethylen-  nnd  Propylen- 
bromür  berichtet  iiat.  Aber  die  Erklärung,  die  er  für  diese  beiden 
Fi}le  giebt  (Ohimie  oi^.  ibnd^  sur  la  synth^se,  1,  18)  unterscheidet 
sieh  wesentlich  Ton  der  melnigen.  Die  Priorität  der  Einwirkung  von 
Jodkallum  aUein  dflifte  mhr.  kaum  streitig  gemacht  werden  kOnnen. 


Ueber  die  künstliche  Bildung  des  Cumarins  und 

seiner  Homologen. 

Von  W.  H.  P(  rkin. 
(Ühem.  Soo.  J.  6,  53.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  346)  angegeben, 
dass  er  den  Acetyl-Salicylwasserstoff  weder  nach  der.  Methäe  von 
Oalionra,  noch  dnrch  Einwiri^ung  von  Essigsäure-Anhydrid  aufSali- 
eylwasserstoff  erhalten  konnte.  In  der  Hoffnung  ein  besseres  Resultat 
zu  erhalten ,  Hess  der  Verf.  Essigsäure- Anhydrid  auf  Natriumsalicyl- 
wasserstoff  einwirken.  Beim  Zusammenbringen  beider  Körper  verlor 
die  Natriomverbindung  rasch  ihre  gelbe  Farbe  und  löste  sich  unter 
bedeutender  Temperaturerhöhung  auf.  Nachdem  diese  Reaction  vor- 
Aber  war,  wurde  das  Plroduet  noch  einige  IGnnten  zum  Sieden  erUtst 
und  dann  in  Waaser  gesehttttet.  Es  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches 
bei  der  DestiHatioo  zuerst  etwas  unzersefztes  EssigSlureanhydrid  und 
dann  SabVylwasserstoff  lieferte.  Darauf  stieg  die  Temperatur  rasch 
auf  290"  und  das  jetzt  Uebergchcnde  erstarrte  in  der  VorInge  sofort 
zu  einer  Krystallmasse.  Nach  dem  Abpressen  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  war  die  Verbindung  rein.  Sie  hatte  die  Zusammensetzung 
'Gtfit^s,  war  demnach  nicht  Aeetyl-Salieylwasseistaff,  sondern  ent- 
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hielt  I  Mol.  Wasser  weniger.  Ein  g^saaer  Vergleich  dieser  Yerbia- 
ävüog  mit  dem  ans  TonkabohneD  dai^estoUteii  Onmarin  beviee  ^ 
Itetlttt  beider  KOrper.   In  Betreff  der  Eigeaaehafteii  des  OaMuiiiB 

weichen  die  Beobaclitnngen  des  Verf.'s  etwas  von  den  Angaben  der 
Lehrbücher  ab.  Der  Schmelzpunct  desselben  liegt  bei  67 — 67,50,  ^lei. 
Siedepunct  bei  290,5  —  201".  In  heisser  Kalilauge  löst  es  sich  leicht, 
m  kalter  dagegen  auascrordontlich  schwer.  Don  ächmelzpunct  der 
Cumarsäure  beobachtete  der  Verf.  bei  207 — 208". 

Buiffryi-Cumarin 'BiiEioBt  wurde  dnreh  Einwirkung  von  Bntter" 
eiure-Anhjdrid  nnf  KatriimiäiMylwaseerstoff  in  der  oben  besekriebenen 
Weiae  erlmlteD.  Es  schmilzt  bei  70— 7 erstarrt  beim  Erkalten  zn 
einer  schön  krystnllinischen  Masse  und  siedet  bei  296 — 29 7 ^  unter 
geringer  Zersetzung.  In  siedendem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich. 
Diese  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet  nach 
einiger  Zeit  eine  kleine  Menge  von  feinen  Nadeln  ab.  In  uiedeudem 
Alkohol  iQat  ea  aieh  leicht  nnd  kryataUlBirt  darans  in  grossen  Fris- 
men.  Aneh  in  Aether  iat  es  leicht  Idalieh.  Es  hesitit  den  Oerneh 
des  Cumarins  und  des  von  frischem  Honig. 

Es  ist  nahezu  unlöslich  in  k:i!t(  r  v  n^sriger  Kalilani^e  und  selbst 
bei  massigem  Erhitzen  schmilzt  es  nur  imd  schwimmt  als  Oel  auf 
der  Oberfläche,  bei  stärkerem  Erhitzen  dagegen  löst  es  sich  vollständig 
mit  gelber  Farbe.  Wird  diese  Lösung  weiter  concentrirt,  so  wird  sie 
nndaiehBichtig  mid  nadi  einigem  Stehen  setzt  aieh  an  der  Oberflttcfae 
eine  ölige  Blttsaigkeit  ab,  die  beim  Erkalten  zu  einer  zähen  Masse 
wird.  Dieses  ist  eine  Verbindung  von  Butyryl-Oamarin  mit  Kaliby- 
drat ,  die  sehr  zerflieaalich  iat  und  durch  Säuren  unter  Abscheidung 
von  Butyryl- Cumarin  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich 
diese  Verbindung  in  das  Kaliumsalz  einer  neuen  Bäure,  die  sehr  wahr- 
adieinlicb  der  Cnmarsäure  homolog  ist.  —  Auf  Zusatz,  von.  Brom  wird 
das  Biityryl-Chimarin  flttssig  und  bei  der  Destillation  des  Produetea 
wird  eine  zähe  harzige  Masse  erhalten,  welche  beim  Digeriren  mit 
alkoholischem  Kali  eine  schwer  lösliche  Silur e  liefert.  Das  gewöhn- 
liche Cumarin  giebt  mit  Brom  ein  ähnliches  Product.  Mit  schmel- 
zendem Kalihydrat  liefert  das  Butyryl-Uumariu  Salicylaäure,  Fbenol 
und  sehr  wahrscheinlich  Buttersäure. 

Valeryl-Cumarin  -6i2Hi202.  Valeriansäureanhydrid  wirkt  in  der 
Kilte  känm  auf  Natrinm-SsJicylwaaaerstoff  ein.  Trägt  man  aber  die 
Natriomverbindung  in  das  siedoide  Anhydrid  ein,  so  ist  die  Reaction 
nach  kurzer  Zeit  beendigt.  Das  Product  wurde  wie  oben  mi^t  Wasser 
behandelt  und  darauf  destillirt.  Da  aber  das  über  290^  aufgefangene 
Destillat  nicht  krystallisirte ,  so  wurde  es  zur  weiteren  Reinigung  in 
starker  siedender  Kalilauge  gelöst,  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Aether  geschflttelt,  um  alle  öligen  Producte  zu  entfernen.  Die 
klare  wftssrige  LOsmig  schied  auf  Ziisate  von  Salssiure  das^nene 
Cumarin  ab,  welches  in  Aether  aufgenommen  und  durch  Schütteln  der 
ätherischen  Lösung  niit  kohlensaurem  Natron  von  Säuren  befreit  wurde. 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  die  Verbindung  als  ein  heim  £r- 
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kaMa  entuicodw  Od  inritok.  D«di  Abpwttco  md  UnkryifaAl- 
flifeii  an  Alkohol  mtrde  sie  ▼oUttlndig  gmnigt 

Das  ValeryM)iiiBuiii  Bchmilzt  bei  54 o  und  siedet  bei  30 1®  nntor 

geringer  Zersetzung.  Es  riecht  dem  Cumiirin  ähnlich.  Id  siedendem 
Waßser  ist  wenip;  löslich,  in  kaltem  unlöslich.  In  Alkohol  löst  es 
sieh  leicht  und  kryslallisirt  daraus  iu  prächtigen  rlurfhsichtiircn  l'ris- 
meo,  die  oft  '"^ji  Zoll  lang  äiud  und  schiefe  sechäscitige  i'iiämen  zu 
sein  sdidoeii.  Anch  in  Aetker  ist  es  kicht  lOsfiek.  Gegen  Kalilauge 
verkiH  es  sidi  wie  die  vorige  Verbindung.  Schmelsendes  Ealikydiat 
leraetst  es  in  Salicylsänre ,  Phenol  and  eine  kleine  Menge  Valerian* 
Bäure.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphorchlorid  liefert  es  ein  zähes 
Oel,  welches  beim  Erwärmen  terpentinähnlich  riecht  und  beim  Ver- 
brennen den  Saarn  der  Flamme  grün  färbt. 


Die  Bildnng  des  CnmariDs  nad  sdner  Homobgen  bei  dieser  Beae- 
tioB  Tersnsehaiiyekt  der  Verf.  durek  die  »beiden  Gleidimigen 


und 


Natrium-Salicyl-  Aceto-Salicyl- 
wasserstoff  wasserstoif 


A«eto-&dieyl>  Cimumii 


Wenn  man  die  Reaotion  sehr  Torsloktig  ansflihrt,  so  bildet  sieh 

in  der  That  nacli  der  ersteroD  Gleichung  ein  Acetyl-Salicyl Wasserstoff, 
der  alle  von  der  Theorie  vorauszusehenden  Eigenschuften  hesitzt,  d.  h. 
ein  Aldehyd  und  ein  Essicräther  ist.  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alk.tlien  leicht  verbindet  und  mit  alkoholischem  KaU  essigsaures  Ka- 
lium und  Kalium-Salicylwasserstoif  liefert.  Der  Verf.  will  diese  Ver- 
biadnng  später  aasfnhrlicber  beschreibea. 

Im  ' Cumarin  nimmt  der  Verf.  ein  dem  CSnnamyl  komologes  Bap 
■BO  \ 

dical  ^tHjO  «=»  .g^g^j        welches  er  Dipiyl  nennt.    lioi  der  Liü- 

Wandlung  des  Cumarins  in  Cumarsäure  geht  dieses  m  ^(;Htl über. 

H 
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Wtm  die  Jüldung  des  Sübertuperoixyda  durch  Omil 

Von  P.  wohler. 

(QmtfDger  Ntolur.  HS»  11,  1868,  139) 

Leitet  man  durch  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  schwach 
Bauer  unf!  dadurch  leitend  gemacht  ist,  den  electrischen  Strom  von 
einigen  Bunscu  sehen  Klcmcnten,  indem  man  als  positiven  Pol  eine 
Silberplatte  anwendet,  so  fangt  diese  sogieicli  an  sicii  mit  schwarzem 
8ilberoxyd  zu  bedeeken,  vreldifiB  abor  olcht  kvystallipiMli  ist,  flondern 
amorphe  Riaden  bildet.  Diese  Bildongsweise  bietet  insofeni  Interesflo 
dar,  als  es  wahrscheinlich  ist,  dass  sie  unmittelbar  durch  das  am 
positiven  Pol  entstehende  Ozon  stattfindet,  denn  dass  blankes  Silber 
ohne  den  electrischen  Strom  durch  Ozon  obertlilchlifh  in  Superoxyd 
verwandelt  wird,  ist  sdiun  längst  von  Scliönbein  beobachtet  wor- 
den. Bei  den  angestellten  Versuchen  war  der  Strom  stark  genug,  um 
bei  Anwendiog'  tod  Fkün  als  positiTen  Pol  Osob  2t  büden;  aber' 
bei  Anvendnng  von  Silber  war  während  äet  Bildung  deB  Superoxyds 
keine  Spnr  Ozongeruch  wahrnehmbar,  s  >  dass  also  anximehmen  ist, 
alles  Ozon  werde  sogleich  zur  Oxydation  des  Silbers  verwendet. 

Nachdem  sich  eine  gewisse  Menfje  Superoxyd  auf  dem  Silber 
abgesetzt  hat,  fängt  es  an,  scbwacli  Sauerstoff  zu  entwickeln  und 
zugleich  sieht  man  am  negativen  Fol  die  Abscheidung  einer  kleineu 
Ifenge  von  grauem,  ganz  amoiphem  metalliBcfaen  Silber.  Audi  findet 
man  i«  der  Ftöasigkeit  stets  etwas  Silber  als  Sab  aufgelöst  Es  sind 
dieses  wahrscbeinUeh  secnndäre  Brscheinungen,  herrtttireiid  von  der 
Einwirkung  der  um  den  positiven  Pol  sich  sammdndw  BBd  auf  das 
Superoxyd  zersetzend  wirkenden  Schwefelsäure. 

Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Silber,  wenn  es  in  einer  öiauber- 
salzlööung  steht  und  der  Strom  hindurchijreleitet  wird;  in  einer  Sal- 
peterlOsuDg.  dagegen  bildet  sicli  käa  Superoxyd,  sondeni  ffie  gaaie 
FIflssigkeit  erftlllt  sieb  mit  benbnnmem  aufgeBchiftmmtem  SHberosyd. 

In  eSaet  LOsnng  von  Ferrocyankalinm  belegt  sich  das  Silber  mit 
weissem  junorphen  Ferroeyansilbcr  und  in  einer  Lösung  von  Kali- 
Bichromat  mit  röthlich  schwarzem,  fein  krjstalliuischem  cbrouisauren 
Silber,  d48  kein  Superoxyd  enthält. 


Vßhet  AIlBacIn  und  Farporiii. 

Von  A.  Strecker. 

*  Veber  die  Biditigkttt  der  frthef  von  mir  aufgestellten  Formel 
des  Afisarins  -OioHgOs?  welche  neh  sehr  genau  den  Analysen  you 
DehuB,  und  auch  noch  befriedigend  denen  von  Schunck  anschloss, 
kamen  mir  die  ersten  Zweifel  im  Jahre  1864,  indem  ich  fand,  dass 
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die  Cfldornaphtatinaäim  -GioHsOlOs,  welebe  als  gechlorim  AUsafin. 
angeaelieii  wurde,  hm  der  Behandlung  mit  Natrimwamlgim  Wmmt-« 
Btoff  gegen  Chlor  austauscht,  ohne  dabei  Alizarin  sa  gcbeo«  Idi  ana- 
lysirte  dMlicr,  whb  ich  vorher  nie  gethan  hatte,  80r^rfilti<^  gereinigtes 
Alizariu  uud  laud  von  den  früheren  Angaben  nicht  unbeträchtlich 
abweichenden  Gehalt  au  Kohlenstoff  nnd  an  Wasserstoff.  Meine  Re- 
sultate führten  zur  Formel  ^i4H»04,  welche  ich  durch  weitere  Unter- 
Bacimngeii  von  Verwandlungsprodaeten  bestätigt  fand.  leh  habe  daber 
^eae  Formel  in  der  im  Jalure  1866  crschieoenen  7.  Auflage  meiiies 
kurzen  Lehrbuchs  1,  816  veröffentlicht. 

Uicrnach  stpCtid  das  Alizarin  nicht  zu  dem  Naphtalin,  sondern 
zum  Authraoeti  ßulho  in  einer  gewissen  Rezieliung  und  ich  habe 
durch  Herrn  Dr.  Städel  in  meinem  Laboratorium  seit  1865  mit  An- 
thracen  Versuche  zur  näheren  Ermittelung  dieser  Verhältnisse  aus- 
fuhren  lassen  vod  sam  Theil  selbst  ausgeführt  Diese  Versnehe  sind 
zwar  noch  nicht  abgesofaloaseD,  aber  die  Publieafion  der  interessanten 
Resultate  der  Herren  Qräbe  und  Lieber  mann,  welche  aus  Ali< 
zarin  Anthracen  erhielten  und  sich  für  die  Formel  ^uHsOt  aus- 
sprachen, veranlasst  mich,  einen  Theil  meiuer  Uutersuehiinguii  kurz 
hier  anzuiuhren.  Das  bei  100®  getrocknete  Alizarin  gab  bei  der 
Verbreunung  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  folgende  Resultate: 

I         U         III        iV  Ci4H«e4 

Kohtenstoir  60|»8  69,86  60.61  66^  70,00 
Wasserstoff  3164  3,61  3,53  3>46  3,33 
Sauerstoff        ^        _         _        —  26,67 

100,00 

Die  früh(!reu  Analysen  des  Aiizarins  hatten  fast  alle  einen  wesent- 
lich geringereu  Kobleustoll-  und  grösseren  Wasserstoffgehalt  ergeben, 
namentlich  hatte  Schunck  in  der  Regel  über  4  Proo.  Wasserstoff 
(bw  4,7)  gefunden,  wodnreb  er  rar  AnfsteUong  semer  Formet  CiiHsOi 
veranlasst  wurde. 

Ich  habe  ferner  das  Alizarin  nitrirt,  es  löst  sich  in  kalter  rau- 
chender Salpetersäure  reichlieh  anf  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit 
einen  Iben  krystallinischen  KitrokÖrper  ab.  Dieser  ist  inzwischen 
zu  leicht  veränderlich,  als  dass  ich  ihn  hätte  analysiren  können.  In 
warmem  Wasser  löst  er  sich  auf,  nach  kurzem  Kochen  trübt  sich  die 
Losung  unter  Absebeidiing  eines  gUünenden  rotheo  krystattinischen 
Pulvers,  wälirend  eine  geringe  Entwickelong  von  Stickozydgas  statt- 
findet. Der  abgeschiedene  Körper,  den  ich  als  JSitrooxyaJizarin 
bezeichnen  will,  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  leicht 
Fl  in  t  rh alten.  Es  ist  auch  in  heissem  Aether  reichlich  löslich.  In 
Kaiiiauge  löst  es  sich  wie  das  Purpuria  mit  johannisbeerrother  Farbe 
anf,  ebenso  in  kochender  AlannlOsnng  mit  beUrother  Farbe.  Die  Ana- 
lyse Aibrte  an  der  Formel  •ei4H7(NOiy0s  fttr  die  bei  100«  getroek* 
nete  Snbstami.   lidi  erbiell  nimlldii 
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Kohlenstoff  55,99  55,89 

WnpprPtoff  2,44  2,32 

ÖtickstoÜ  ^Ib  4,65 

Sauerstoff  —  — 

Die  KaliTerbindnog  wurde  dnreh  FADen  der  alkoboliaehea  Lö- 
raog  deB  Nitrooryalizarins  mit  .alkoboliacher  KalilöBnng  in  donkd* 

braiinrothen  Flocken  cihaltoti.  Sic  enthielt  20,8  Proc.  Kalium  ent- 
sprechend der  Formel  ^uHöKs(N02)O5«  welche  20,7  Proc.  KaBnm 
Terlangt. 

Das  Purpurin,  dessen  nahe  Bezieliuti,%en  zu  -dem  Alizariii  so 
unverkennbar  sind,  erhält  hiernach  die  Formel  ^uU^Od,  womit  die 
AoalyBen  Sebfltiettberger'B  geoan  UbereiitBtbiimea.  ^GeAmden  in 
Buttel  65,7  .Proc.  KoUeBstoff  und  3,3  Proc  WasaerBtoff;  bereebnet 
65,6  Proc.  Kohlenstoff  und  3,1  Proc.  Wasserstoff.)  Es  ist  also  Oxy- 
alizarin  und  der  obige  Nitrokörper  könnte  auch  al«  NitropTir|)urin 
bezeichnet  vrerden.  Irh  nntcrlnsse  es  die  Untersuchungen  der  Reduc- 
tionsproducte  des  Alizarins,  sowie  Weiteres  anzuführen,  was  noch 
nicht  ganz  abgeschlossen  ist. 

Tübingen,  25.  März  1868. 


Das  Keton  der  AmeisenBäure. 
Von  £.  Haider. 

.  Beoehaltigt  mit  der  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  0H3(NH«)N6i, 

wollte  ich  auch  die  Einwirkung  des  Methaldehyds  von  Hof  mann 

(Compt.  rend.  65,  555  u.  d.  Z.  N.  F.  1,  C)  auf  dies  Salz  «;tudiren.  Wie 
vortrefriich  die  Methode  von  H.  auch  ist,  so  bekommt  ni.iT)  nicht  vid 
von  diefiem  Körper,  und  somit  lag  die  Frage  vor,  ob  nicht  tuie  andere 
Methode  zur  Bereitung  desselben  möglich  wäre.  Wenn  mau  berück- 
fliehtigt,  dasB  die  Aeetone  von  Eaaiga&ufe,  PropionBSura  n.  s.  w.  liud: 

CHs  —  00  CH3') 
GsHs  —  00  —  OtHs,  • 
•0  mUBB  das  Keton  der  AmeiBensfture  naefa  der  Theorie  sein :  H — 00 — ^H^ 
mit  anderen  Worten  identisch  mit  dem  Hethaldehyd ;  die  Ueberein* 

Stimmung  in  den  Eigenschaften  von  Acetonen  und  Aldeh^'tlcn  macht  es 
nicht  wahrscheinlich,  dass  der  eine  sein  sollte  H.H.CO,  und  der  andere 
H.CO.H. 

Angenommen,  dass  dieser  Körper  H — CO — H  bestehen  kann,  so 
inuBB  er  andi  entstehen  bei  trockaer  I)eBÜl]atio&  von  ameiBenflaikrem 
Caldum: 

H— OO-XhkO  +  H— 00— OaO  —  H— 00— H OOsOat. 
Man  bat  bloss  bi  einer  Fh)berOhre  ein  wenig  0H0a02  m  destÜfireo, 


1)  €^12;  a.8.w. 
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nnd  die  Producte  der  Destillation  in  ein  anderes  Proberöhrchen  mit 
NOdAg  in  wässeriger  Auflösung  und  etwas  Ammoniak  zu  leiten,  das 
ktete  in  da  Fh»berOhrcbeii  mit  «twas  Wuser  zu  setsen,  nnd  allmSlig 
tu  erhiteen,  so  liitdet  ridi  bald  ein  Silbenpiegd. 

Die  Destination  wurde  etwas  in  grosBem  Maasse  ausgeführt,  die 

Prn  lucto  dnrc'h  einen  Liebig*8chen  Kühler  gleitet,  und  danach  in  einem 
(durch  Glaubersalz  mit  Salzsäure  abgekühlten)  Kecipienten  verdichtet. 
Das  Destillat  wurde  filtrirt  und  besa^s  im  Allgemeinen  die  Eigeo- 
schafteu  des  Körpers  von  Hof  mann. 
Utreclit,  1.  April  1868. 


Ueber  die  BenaoylsQlfimilidi&iireL 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff. 

Wir  erhielten  flicht  Säure  durch  zwei  verschiedene  ßeactionen: 
i.  Durch  Einwirkung  von  \\  .issrriVeicr  S(  liwefelsäure  auf  Benzanilid 
C«H\C'1I50)N  4-  S03  =  t'iiXil^U  'A^ '-ü'^OiM 2.  Durch  Eiuwir- 
Icnng  des  Chlorbenzoyls  auf  SnlfaniüdBftuie  und  deren  Salze  CHl^ 
(HS03)N     0TH60G1  -=  C«H8(H80«)(C'HH))N  ^  HCL 

Zur  Darstellung  der  Benzoylsulfanilidsäure  aus  Benzanilid  leiteten 
wir  in  einen  mit  Schnee  abgcküliltoü  Kolben  auf  Benzanilid  die  Dämpfe 
von  SO 3,  wobei  eine  braune  zähe  Masse  erhalten  wurde.  Das  erhal- 
tene Product  wurde,  zur  Vervollständigung  der  Reaction,  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
jTom  UagelOaten  abfiltrirt,  kochend  mit  Baryomoarbonat  geaittigt,  die 
Itocbeade  Lönmg  des  Baryamsalzes  abfiltriit  nnd  das  rttckatändige 
Barynmanlfat  mit  Wasser  ausgekocht.  Beim  Erkalten  der  wässiigen 
Lösung  scheidet  sich  das  in  kaltem  Wasser  fast  unl<»sliolie  Barynrn- 
salz  der  Bmzoylsulfanilidsäure  als  weisser,  aus  kleinen  Schuppen 
und  platten  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus.  Die  von  diesem 
Niederschlag  abfiltrirte  Lösung  enthält  leicht  lösliche,  nicht  krystalU- 
Birende  Salze  anderer  Säuen,  die  wir  noch  nieht  nnterancbt  haben. 
Bei  der  Einwirkung  der  waas^reien  Schwefelsäure  auf  Benzanilid 
erhält  man  übrigens  sehr  wenig  Benzoylsulfanilidsäure;  das  Haupt* 
product  der  Reaction  bilden  andere  Säuren,  deren  Baryumaalze  in 
Wasser  leicht  löslich  sind. 

Viel  leichter  erhält  mau  in  beliebiger  Menge  die  ßenzoyisulfani- 
üdsäure  durch  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  sulfanilidsaure  Salze. 
Beim  Erwftrmen  des  snäuiiUdsanren  Kalinms  mit  Chlorbenzoyl  geht 
die  Beacüon  ganz  glatt  vor  sich:  es  entwickelt  sich  Salzsäure  nnd 
man  erhält  fast  die  theoretische  Menge  des  benzoylsulfanilidsauren 
Kaliums  nach  der  Gleichung CßHßlKSO^jN  +  C'HsOCl  =  C^IPiKSO^j 
(0"PF'0)N -}- n6r.  3,165  Grm.  sulfanilidsaures  Kalium,  beim  Erwär- 
men während  einiger  Stunden  mit  einem  Ueberschuss  voa  Chlorben- 

1)  Cxil2;  n.  8.  V« 
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Boyl  und  JJeliaiidluug  des  eriialtcueii  i*i'uductä  mit  Aethei',  gab^n  4,735 
Orm.  in  Aetker  nnlffslicliet  Rtokstoad.  Der  TiMorie  naish  sollto  nn 
4,725  Gna.  erhalten. 

Die  zu  unseren  Veraachen  nöüuge  Menge  d«r  Benaoylsnl^iUd- 

gäure  haben  wir  immer  durch  Erwärmen  dep  Bnlfanilidsauren  Kaliums 
mit  einem  Ueberschuss  des  Chlorbenzoyls  dargestellt.  Das  erhaltene 
Produet  wurde  mit  Aether  behandelt  und  auB  Wasser  umkrystallisirt, 
wobei  mao  leicht  reinea  beQzoyläulfa.Dilidöaui'eä  Kalium  eiiiait,  da 
«Ueaea  8ala  aekr  leidit  Idalieh  in  haiaaeiD  Waaaer  and  achwer  lOaHdi 
In  kaltem  lat.  Aua  dem  KalinmBala  eribält  man  leicht  die  Salae  aadcaer 
Metalle  durch  doppelte  Zeraetanog,  da  diese  Salze  meistens  sehr  schwer 
Irvslicli  in  knltf  ra  Wasser  sind.  Eine  wässrige  Lösung  des  Benzoyl- 
auifaniliilsauieü  Kaliums  wird  gefällt  durch  CaOl,  BaCl,  MgCl,  Cu2S0<, 
AgNU  \  C  'Ü^Pb02-  Die  erhalteueu  Kiederschläge  sind  die  betreffen- 
den äalze  der  BeazoylsulfaDilidaäare ,  die  iu  kaltem  Wasser  schwer 
lialieh  sind,  aitsh  eher  Mditer  in  kochendem  Waaser  lOaen  und  hetea 
ErkaMen  solcher  Lösungen  sieh  krystallinisch  aoBaeheiden.  Beaondera 
aeichnet  sich  durch  seme  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Waaser  daa  Ba- 
ryumgalz  aus,  was  di*'  leichte  Auffindung  der  bei  den  Renetionen  sich 
bildenden  Benzoylsullanilid saure  ermöglicht.  Die  kleinste  Menge  der 
BenzoyläulfaniHdsäure  oder  ihrer  Salze  in  Lösung  wird  nachgewiesen 
durch  einen  in  kochendem  Wasser  auflösUcheu,  in  kaltem  fast  unauf- 
lOalichett  Niederachlag,  den  Ohlorbarynm  in  einer  solchen  Ldaung  her^ 
verbringt  BeHzayhulfanilidsäure  wird  in  freiem  Znatand  auf  veraehie- 
deae  Weise  erhalten.  Wir  konnten  aber  ^ese  Säure  nicht  in  reinem, 
zur  Analyse  taugiiclK  in  Zustande  erhalten,  da  die  Säure  sich  leicht 
unter  Bildung  von  Benzoesäure,  nach  der  Gleichung  C^H^HßO*) 
(C7HK))N  -f-  H20  =  C<iHHÜi>03)N  +  C 'H«0'^  zersetzt. 

Die  BenzoylanlfamlidsäQre  ist  leicht  löslich  in  Wasser  and  kty^ 
atelliairt  beim  freiwilligen  Verdampifen  ht  feinen  Naddn.  Sie  iai  lekht 
lOalieb  in  Weingeiat,  nntöslich  in  Aether.  Wir  versuchten  die  Säure 
aus  dem  Bleisalz  darzustellen.  Das  Bleisalz  wurde  in  kochendem 
Waaser  gelöst  und  in  diese  Losung  Schwefelwasserstoff  eingeleitet 
Die  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte  Losung,  welche  Benzoylsulfanilid- 
säure  enthielt,  was  aus  dem  Verhalten  gegen  BaOi  ersichtlich  war, 
wurde  im  Wasserbade  eingedampft.  Dei*  erhaltene  trodcene  Bttckstaud 
worde  in  kochendem  Wasser  aufgelöst ;  .  beim  ErkaUen  dieaer  Löaung 
wurde  ein  Niederschlag  von  nadeiförmigen  KryataOen,  die  ana  Ben- 
SEoSsäure  und  Sulfanilidsäure  bestanden,  erhalten.  Die  von  diesem 
Niederschlag  abfiltrirte  Mutterlauge  gab  beim  Eindampfen  wieder  platte 
Nadeln  und  Blätteben  von  Benzoesäure  und  Sulfanilidsäurc.  Die  Mut- 
terlauge von  dieser  Krystalüsation  enthielt,  wie  aus  der  Beaction  mit 
BaOl  an  acfaUeeaen  war,  BenzoylanlfimiUdBflaie,  die  wir  nicht  in  rei- 
nem. Znatende,  frei  von  ihren  Zeraetenngsproducten  erhalten  kounten. 
Beim  Zinaammenbringm  einor  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  starker 
Salzsäure  ^hält  man  einen  ans  feinen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
achlag  TOB  Bengoyteniftmilkiaftire,  aber  auch  in  diesem  Falle  kennten 
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nw  di»  Siare  nkM  b  ninau  Znsftande  «ilMiliQR  nad  tiaobMbteteii  mur, 
4aM  aie  in  Aetfaer  milOBlioh  und  in  Waner  md  Wangaigt  lOaücb  ist 

Die  Benzoylsulfanilidsäuro  bildet  sich  auch  beim  Brwärmen  der  SlÜf- 
anilidsUure  mit  Chlorbeiizoyl ,  die  Reaction  erfolgt  aber  viel  schwerer 
als  beim  Kaliumsalz.  Wä)ii*end  beim  ErwÄrmen  des  sulfanilidsauren 
Kaliüiuö  mit  Chlorbenzoyl  die  j^anze  Mchl'o  des  SalzeB  stanz  glatt  in 
beiizoyläulfanilidsaures  Kaiium  übcrgciit,  bildet  eich,  beim  Erwärmen 
der  Saifaiiilidsiiire  mit  Ohlorbeiiioyl,  unter  ühnliebeB  Umstiinden,  nur 
eine  Ueine  Menge  der  BeneoylealfaBiUdstore*  1,73  Grm.  Snlfiuiilid- 
B&ure,  beim  Erwärmen  während  einiger  Stunden  auf  170<*  mit  einem 
robeisc'buss  an  Chlorbenzoyl  und  Behandlung  des  erlialtencn  Products 
mit  Aether,  gabeu  1,94  (hm.  in  Aether  unlöslidien  Hfirkstaudcs.  Der 
Theorie  nach  sollte  man  2,77  Grm.  ncnzoylsultanilulsinre  erhalten. 
Folglich  geht  nicht  die  gansee  Menge  der  öuU'anilidiiäurc  lu  die  iieaction 
ein.  In  te  That,  ah  der  in  Aetfaer  naUSaliche  BUekataod  im  icecfaendeai 
Waaser  getöet  worden  war,  sdiied  aicli  beim  Ericalten  dieser  LOsnng 
eine  reichliche  Krystallisation  von  Sulfanilidsäure  aus,  und  in  den 
Mutterlaugen  blieb  Ren^oylsulfanilidsäurt^ ,  die  mit  Chlorbarynin  jiuS' 
gefällt,  benzoylsnir.-.iiilidraiin-;  r  u  vnm  gab,  welches  analysiit  wurde. 

Be7izoi//su//'nnUc(/saurc6  Knlium  (V'I[5(KS03)(C"IIH>iN-^  1  >  -jH^O. 
Mau  erhält  dieses  Salz  durch  Erwärmen  des  sulfanilidsauruu  Kaliums 
mit  Clilorbensoyl.  Das  erhaltene  Product,  naoh  Behandinng  mit  Aether, 
aar  Entfemang  beigemengten  Cfalorbenaoyis  and  freier  fienzoieinre, 
giebt,  naeh  sweiaialigera  UmkrystalhsirfMi  aus  Wasser,  ganz  reines 
und  weisses  Kalinmsalz.  Es  ist  8chwerl()^li(  Ii  in  kaltem  Wasser,  löst 
sich  aber  selir  leiclit  in  heiBHcm.  Beim  I  j  kalten  gesteht  eine  heisse 
Lösung  des  Salzes  zu  einer  Masse  von  Ht;hoii  ii  weissen  glänzenden 
Blättchen  oder  platten  Nadeln.  Mit  starker  Salzsäure  giebt  die  wass- 
ij^  Litaong  des  Kalinmsalaes  einen  ans  fdnen  Nadebi  besteliendea 
Niedmcldag  Ten  Benzoylsulfanilidsäure. 

Ccdciumsalz  C«HXCaS03)(C'H'iO)N  fällt  beim  Zusammenbringen 
einor  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  CaCl.  Der  erhaltene  Niederschlag 
löst  sich  in  kochendem  Wasser.  Beim  Erkalten  dieser  Losung  scheidet 
sich  das  Salz  in  Nadeln  aus,  die  wahrscheinlich  Krystallwasser  ent- 
halten. Beim  Eindampfen  einer  wässrigeu,  Chlorcalciuin  enthaltenden 
Losung  des  CaldnmialBes  scheidet  sich  das  Sala  bi  glinaenden  Bliftt- 
ehea  aas,  die  wasserfrei  sind. 

Daa  Magnegimmalz  fällt  als  weisses  Pulver  beim  Zusammen- 
bringen einer  Lösung  des  Kaliums;il/e<  mit  MgCl  fieraus.  Das  Salz 
ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem.  Beim 
Erkalten  einer  heissen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  schöne  glän- 
zenden Blättchen  ans. 

Daa  Baryumsalz  G<HS(Ba8O»)(07HK))N-h2HK)  whrd  als  weisses 
Pulver  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  .oder 
der  Sänre  mit  BaOl  gefällt.  Das  aus  Benzanilid  und  SO^  auf  ange- 
gebene Weise  erhaltene  Baryumsalz  hat  dieselbe  Zusammensetzung. 
Das  Baryumaalz  ist  fast  imlüslieli  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich 
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m  kodmien.  BeHn  Malten  einer  kockenden  Löanng  «oheidet  aleh 
das  Salz  in  schOnen  gUmenden  Blittehen,  numehmal  in  Schlippen  «nd 
platten  Nadeln  ans. 

Kupfersalz  C8H5(CuSO^fC-H50)N  -f-  SH^O.  Beim  Zusammen- 
bringen einer  heissen  Lösung  des  Kaliumsalzcs  mit  Cu^SO^  scheidet 
sich  beim  Erkalten  des  Gemisches  das  Kupfersalz  in  grttnlichen  platten 
Nadeln  ans. 

Das  BkinOz  G«Hfi(PbSO»)(G^H))N  +  2HK>  als  weiaaer 
Kndaradlag  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kalinmealiea 

mit  essigsaurem  Blei.  Das  Bleisals  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser^ 
löst  sich  leichter  in  kochendem.  Beim  Erkalten  einer  bei ss'j^e sättigten 
LrvBung  krystallisirt  das  Salz  in  schönen  glänzenden  Blättchen  aus. 
Das  lufttrockene  Salz  enthält  2H20. 

Das  SUbersalz  CeH»(Ag803){C7H!^0)N  filUt  als  weisser  Nieder- 
aeMag  beim  Znaammenbringen  einer  LOsnng  des  Kaliomaalseg  mit 
salpetersaureai  Silber  aus.  Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  kaHem 
Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem.  Beim  Erkalten  einer  heisa 
gesättigten.  LdfiOng  scheidet  sieb  das  Salz  in  schönen  glänzenden 
Nadeln  aus. 

Die  Sulfanilidsäure  kann  betrachtet  werden  als  eine  der  Aethyl- 
schwefels&ure  analoge  Anilidsäure,  gebildet  durch  Vereinigung  des  Ani- 
lina  mit  SehwefelBiare  unter  Anssdieidnng  von  Wasserstoff  ans  dea^ 
Anilin  und  der  Schwefelsäure  nach  der  Gleiebnng  C«H*(H2)N-f-H280* 
^-^  HK>  -»  O0H&(HSO»)(H)N.  In  dieBQpi  Falle  darf  die  Sulfani lidsäure 
nur  einen  durch  organische  Gruppen  vertretbaren  Paarungswasserptoff 
en&alten  und  nur  eine  Benzeylverbindiinir  CßH'^(HSO^)(C''H^0)N  geben. 

Man  kann  auch  die  SulfanilidBäure  als  eine  der  Isäthionsäure 
analoge  Amidobenzolsulfosftnre  betrachten,  gebildet  durch  Addition  von 
80>  an  die  Pbenylgruppe  des  Anilins,  nach  der  Gidebong  G«HS(HS|N 
+  80^*-cC6H4(HS03)(H2jN.  In  diesem  FaUe  muss  die  Sulfanilid* 
säure  zwei,  durch  organische  Gruppen  vertretbare  Paarungs- Wasser- 
stoffe enthalten  nnd  zwei  Benzoylvcrbindun^en  fachen  C''IT^(IISO 
(C'HJ>0)N  und  C''ii^(HS0')rC'JH-'^0)2N.  Wir  glaubten,  dass  dipR  durch 
das  Studium  der  Einwirkung  des  Ohlorhenzoyls  auf  Sulfanüids.'iurc 
gelöst  werden  kann. 

Belm  Erwärmen  des  Gblorbensoyls  mit  snUknilidsanrem  Kalinm 
haben  wir  einen  Wasserstoff  der  Snlfanitidsäure  durch  BcdzojI  ver- 
beten und  benzoylsulfanilid saures  Kalium  erhalten.  Wir  haben  ver- 
sucht, aber  vergeblich,  in  die  Benzoylsulfanilidsäure  ein  zweites  Mal 
Benzoyl  einzufflbren.  Zu  dem  Zwecke  haben  wir  sult  uiilidsiures 
Kalium  durch  Erwärmen  mit  Ohlorbeuzoyl  in  benzoyläuilanilidsäures 
Kalium  Terwandelt,  das  erhaltene  Product  nach  dem  Waschen  mit 
Aetber  wieder  mit  Cblorbeosoyl  erwärmt.  Es  trat  aber*  keine  weitere 
Reaetion  ein  und  das  erhaltene  Product  gab  nach  dem  ümkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  nichts  als  reines  benzoylsulfanilidaaiires  Kalium, 
das  analysirt  wurde.  Nach  diesem  Versuch  könnte  man  schliessen, 
dass  die  Solfanilidsäure  nur  einen  durch  organische  Gruppen  vertrete 
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baren  WamerBtoff  entfailt,  «Ibo  die  Anitidaftnre  ist.  Wir  wage«  das 
aber  nicht  positiv  aaBzuspreelien ,  big  wir  nicht  die  Einwirkung  an- 

dprer  Säurecliloritle  auf  t^nlfanilMlsäure,  sowie  die  Einwirkung  des 
Chlorbenzoyl8  auf  die  der  bult.iiiilidsäure  isomere  wnlirr  Amidobenzol- 
sullosäure,  die  man  durch  Heduction  der  Nitrobeuzolsulfosäure  erliält, 
uutersQC^t  haben.  Einer  von  uusereu  JSchuieru  ist  Jetzt  damit  beschäf- 
tig die  Eänwirkung  des  Chlorbenaoyls  anf  die  wahre  AiaidolMaiol- 
ralfosittre  za  erfersehen;  er  wird  dabei  vergleichende  Versnehe  mit 
den  aaob  zwei  verschiedeneu  Me&oden  dargestellten  Amidobeaielafilfi> 
aftwen  —  nach  Lanrent  und  nach  Schmitt  —  aneteyen. 

St.  Petersburg,  den  7/19.  März  tSf.S. 

Laboratorium  des  landwirtbachaftiichen  lustituts. 


Uob«r  die  FhenoldiBulf oiäitre  und  die  Isä^luoiiBiilfo- 

eräure. 

Von  A.  Engelhardt  and  F.  Latscbinoff* 

Unlängst  haben  wir  gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
baosoylB  Mf  phenolparaBülfoiaBre  und  iaitbiaii8aure  Balae  Bich  Sals- 
Mre  entwiekdt  und  durch  Substitution  dee  ausgeachSedenen  Waaser- 
ttoffs  durch  Benzoyl,  benzoylphenolparasulfosanre  und  benzoyliMäthion- 
sanre  8alze  gebildet  werden,  nach  den  Gleichungen  C«H^(MSU^)OH 
-I-  C'iIH)Cl  —  C8H^^MS0»  )0(C"HH))  -f-  HCl  und  C2H<(MS0^0H  -j- 
CHS'OCl  —  C2HJ(MS0ii)ü{C'H  'U)  -f-  HCl.  Da  die  Pbenoldisulfosäure 
C«H^(HS0^)20H  und  die  Isätbionsulfosäure  (Oxyäthylendisulfonsäui'e 
TOD  MeyeB)C'H>(HS0<)20H  »fanlich  zusammeiigeeetzt  sind  wie  die 
betreffende  Mouosulfosäure,  so  war  zu  vermuthen,  dass  man  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  die  Salze  dieser  Disulfosäuren  ben- 
zoyldisulfosaure  Salze  erhalten  würde.  Dies  schien  uns  desto  walir- 
scheinHcher,  da  Stiideler  unlängst  ein  Tribaryumaala  der  Pbenol- 
disulfosäure C<'ü^(BaSO^)^OBa  erhielt. 

Die  zu  unseren  Versuchen  angewandte  Pfienoldisulfosäure  haben 
wir  nach  Keknl^  (Lehrbuch  3,  236)  dargestellt.  lOO-Onu.  Phenol 
wurden  mit  400  Grm.  emes  Gemisclies  gleicher  Theile  rauchender  und 
englischer  Schwefelsäure  während  einiger  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Das  erhaltene  Product  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Baryumcarbouät  gesättitrt,  mit  der  Vorsicht,  daäs  die  Flüssigkeit  etwas 
sauer  bleibt,  was  die  Krystallisation  und  die  Keinausscheidung  des 
Salses  erleichtert.  Die  von  dem  Baryumsnlfat  abfiltrirte,  etwas  saure 
Flüssigkeit  gab  nach  dem  OoneeDtrireu  eine  reichliche  Rrystallisation 
von  phenoldisulfosaurem  Baryum.  .  Das  ausgeschiedene  Salz  war  ziem- 
lich rein  und  die  braunen  Stoffe,  sowie  die  etwa  vorhandene  kleine 
Menge  des  e:ebildeten  Baryumsalzes  der  Phenolmonosulfosäure  blieben 
in  der  MuttciUuige.  Mach  dem  Urakrystallisiren  des  aiiageacliiedenen 
Sakeä  aus  Wasser  erhielten  wir  250  Grm.  des  reinen,  nur  etwas 
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gelblich  gciarbku  iiaiyurnsalzes.  Aud  tlci  Mutterlauge  von  dieser 
KrystalUaation  wurde  noch  eine  Jfeiige  weniger  reinen  Salses  erli&lten. 
Das  Yon  nns  erhaltene,  sehr  Bdittn  kr^taUfairte  Barynmaals  war  naeh 
der  Formel  C«HHBaSOS)<OH -}- 4H20  zusammengesetzt  Das  Salz 
verliert  die  gröaste  Menge  seines  Kryatallwassers  (bis  14,5  Proe.) 
schon  bei  160";  die  letzten  Mencren  des  Kryst.iUwassers  gehen  aber 
erst  bei  225*  fort.  Wir  glauben  darmii,  das»  die  von  uns  naeh 
KekaU's  Metbode  dargestellte  Fheuuidisulfosäore  identisch  ist  mit 
Weinhol d's  OzypheDylendianlfonBäiire  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  60  oder 
diescLZeitBehr.  N.  F.  3,  590)  und  Stideler's  PheDethyldisnlfoBsAnre 
(ebend.  144,  299  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,. 193).  Beim  Zusammen- 
bringen einer  concentrirten  Lösung  des  Barynmsalzes  mit  einer  heiss- 
gesättigten  Lösung  von  Barynmliydrat  erhielten  wir  das  sich  bald 
in,  aus  kleinen  Schuppen  bestellenden,  Kugeln  aussobeidende  Triba- 
ryumsalz  von  Städeler.  Das  Baryumsalz  der  von  uns  bei  der  Ein- 
wirkung des  ScbwefelsänieanhydridB  anf  Benzophenid  (diese  Zeitachr. 
N.  F.  4,  76)  erhaltenen  Phenoldisnlfoslnre  hat  dieselbe  Znaammen* 
aetxnng  nnd  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  nach  Kekuld's  Me- 
thode aus  Phenol  dargestellte  B:iryumsalz.  Das  aus  dem  Baryumsalz 
dargestellte  sehr  gut  krystallipirende  Kaliinnsnlz  der  Phenoldisulfosänre 
wurde  getrocknet  und  mit  einem  Ueberachuss  an  Chlorbenzoyl  auf 
140 — 170^  während  einiger  Stunden  erhitzt.  Ea  war  aber  keine  Ke- 
action  wahrzunehmen.  Wir  glaubten,  dass  die  Beaction  Tielleieht 
besser  gehen  wMe  bei  Anwesenheit  70n  Kalihydrat»  das  mit  phenol- 
disulfosaurem  Kalium  ein  Trikaliumsalz  C^H^iKSO^j^OK  geben  könnte. 
Das  Kaliumsalz  wurde  daher  in  Wasser  gelöst,  mit  einem  Moleettl 
KITO  gemengt,  die  Lösung  zur  Trockne  eingedampft  und  die  trockene  ' 
Masse  nach  dem  Erwärmen  während  einiger  Stunden  auf  150**,  um 
Wasser  auszutreiben,  mit  einem  Ueberschuss  an  Chlorbenzoyl  erwärmt. 
Es  trat  dabei  eine  Reaetion  dn,  aber  wir  erhielten  nnr  Benso&änre- 
anhydrid  nnd  keine  BensoylphenoldisttlfosftDre.  Wir  beabsichtigen  nvn 
die  Einwirkung  anderer  Sänrecliloride  auf  Phenoldisulfosänre  zu  unter- 
suchen. Einige  Versuche,  die  wir  über  die  Einwirkung  von  Fünf- 
fach-Chlorpliosphor  auf  phennldisulfosaures  Kalium  angestellt  haben, 
geben  uns  die  Hoffnung,  dans  das  Studium  der  Einwirkung  dieses 
Körpers  das  verschiedene  Verhalten  des  Chlorbenzoyls  gegen  phenol- 
monosnlfosanre  nnd  phenoldisulfosänre  Salzt»  anfklAren  wiä. 

Die  zn  nnseren  Versnchen  angewandte  Jsäthiansulfosäure  O'H' 
(HS03)*OH  (Oxyäthylendisulfonsäure  von  Meves  Ann.  Oh.  Pharm.  143, 
196  u.  d.  Z.  N.  F.  3,  002)  wurde  aus  isäthionsaurem  Kalium  genau  nach 
dem  von  Meves  bescliriebcnen  Verfahren  dargestellt.  Das  von  uns  er!inl- 
tene,  in  bil«'elielförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirte  Salz  war  nach  der 
Formel  C-Jti  *(KSO-^y- Üli  4-*, 2H'^0  zusammengesetzt.  Beim  Erwärmen 
des  getroekneten  Kalinrnsalzes  mit  Chlorbenzoyl  trat  keine  Reaetion  em. 

St  Petersburg,  den  7/19.  März  1868. 

Laborotoiism  des  landwirthseballiliehea  Instituts. 
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Ueber  die  Solfoäthylideiiaäuren. 
VoD  Dr.  W.  StaedeL 

Bekanntlich  ist  das  Aeihyltn  die  Grundlage  ein^r  Reihe  ßchwe- 
feliialtiger  Säuren :  der  IsäthionsUure,  Disulfätholääurc  uud  der  Aethion- 
siiire.  Die  CoDstitution  dieser  Säuren  ist  dvreli  die  neue  Ten  Streeicer 
f  diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  213)  entdeckte  Bildnngsweise  mit  absoluter 
Schärfe  festgestellt  Bei  sflen  diesen  Säuren  ist  die  Abstammong  vom 
Actbylen  nacli^rewie^en ,  aus  andern  VerbinduDgen  ist  d;isselbe  unver- 
ändert in  die  Sulf  fsaiire  übergegangeu.  Die  Bildung  der  Disulfäthol- 
säure  aus  Brouiathylen  und  schwefligsaurera  Natron,  die  der  Isilthion- 
säure  aus  salzsaurem  Aethylenoxyd,  sind  dafür  die  einfachsten  Beweise. 

Damit  im  Widersprach  steht  die  Ansicht  von  KelsnU  (diese 
Zeitsdir.  N.  F.  3,  646),  dass  in  der  Isäthionsänre  HO  and  BOsH 
an  denselben  Kolilenstoff  gebunden  sei,  dass  sie  mithin  eine  Aetbyli- 
dcn Verbindung  sei.')  Eine  solche  Säure  lässt  sich  mit  Hülfe  der 
erwähnten  Keaction  darstellen,  ist  aber  in  vielen  Eigenschatten  ver- 
schieden von  der  Isäthionsäure.  Durch  Einwirkung  von  schweflig- 
saurem  Kali  auf  Aethylidenchlorid  habe  ich  dieselbe  erhalten,  neben 
einer  andern,  welche  isomer  mit  Disnlfttholsänre  ist 

Die  Constitution  der  bisher  bekannten  Snlfosäaren  dieser  Gnippe. 
ist  ganz  analog  der  Constitution  der  Fleischmilchsäure  und  der  B^* 
steinsänre,  während  die  beiden  neuen  Sulfoaäuren  der  Gährungsmilch- 
säure  und  der  Isobernsteinsäure  von  II.  Müller  and  Wicbelhaus 
(diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  247)  entsprechen. 

i}H2eeeH  enieooii 

FleisehmiiclMllure.  BernsteinsKure. 

.  .  eHsOH  €fH2&eseH 

IdtliioiiiAiire.  DindfiUlioldliu«. 

Gibnillgaiinlcb»K«f«.  Isobemsteinsfinre  von 

Muller  und  W  i  c  h  tl  hau». 

MonoislIbKfhylidmozjiKiire.  DiBolfoftthylideaianre. 


Durch  folgendes  Verfahren  bin  ich  zu  den  beiden  neuen  Säuren 
gelangt.    Aethylidenchlorid  wurde  mit  einer  Lösung  von  oeutralom 

1)  Welehe  Grttnde  Ke1cnl6  sa  dieser  Ansieht  fUbren,  weiss  ioh  nicht» 

und  ist  n  ir  dieselbe  um  so  auffallender,  als  er  in  seinem  Lehrbuche  die 
Isäthionsäure  als  vom  Aethylen  abstammend  bezeichnet  (Lehrb.  1,  674)  und 
als  schon  seit  längerer  Zeit  die  Bfldung  derselben  aas  Aethyle  oxysalfid 
bekannt  ist 
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Bchwefligsaurem  Kali  in  einer  Retorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühl- 
fohr  gekocht.  Nach  etwa  24  stflndigem  Kochen  hatte  sich  der  grdaate 
Thal  desBclbeD  gelöst.   Die  «nsfickbleibende  Ölige  Schicht  wurde  ab- 

destillirt  und  der  Eetortemnhalt  nach  dem  Filtrireii  mit  Schwefelsäure 
eingedampft.  Die  trockene  Masse  wurde  mit  Alkohol  extrahirt  und 
der  alkohnlipf'hc  Auszug  zur  EntfernHn<j^  der  Salzsäure  auf  ein  kleines 
Volumen  ein^jedampft ;  diese  Flüssigkeit  zur  Zerstörung  der  etwa 
gebildeten  Aetherschwefelsäure  mit  Wasser  gekocht  und  nach  dem 
▼OlUgen  Sntfemeo  des  Alkohols  mit  kohlensaurem  Baryt  nentralisirt. 
Die  so  erhaltene  LOsimg  des  Baiytsakes  wurde  anr  Krystallisatioii 
Angedampft.  Während  des  Eindampfens  nahm  sie  eine  immer  stärker 
werdende  saure  Reaction  an.  Beim  Neutfalisircn  mit  Barythydrat  ent- 
ßtancl  ein  Niederschlag  von  sehwefligsaurem  Baryt.  Die  Fltlssigkeit 
wTirde  filtrirt  und  nachher  langsam  cingcdunstet.  Es  schieden  sich 
bald  Krystalle  ab,  von  welchen  die  Mutterlauge  entfernt,  nach  weiterem 
Eindnnsten  zu  einem  krystallinischen  Brei  erstairte,  Die  zuerst  ans- 
geschiedenen  Krystalle  worden  dnrch  UmluTstailisiren  gereinigt,  und 
so  ein  Barytsalz  erhalten,  welches  die  Forinel  '0iH5&04Ba -f- H20 
hat.  Es  bildet  harte,  glänzende,  durdisielitigo  Krystalle,  die  in  ihrem 
Aussehen  voji  isäthionsaurem  Baryt  <_!anz  verschieden  sind.  Aus  diesem 
Barytsalz  habe  ich  ein  in  woi^isni  giiinzeiiden  Blättchen  krystalhsiren- 
des  Ziuksalz  und  ein  in  ISudclu  krystallisirendes  Silbersaiz  dargestellt, 
ferner  ein  Knpfersalz,  welches  in  Alkohol  und  alkoholhaltigem  Aetiier 
lOslich  ist,  und  sich  aus  diesen  Lösungen  in  dünnen  hdlgrOnen  Blfttt* 
chen  abscheidet.  Dasselbe  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schon  bei  lOO^O*, 
unter  Schwärzung.  Eine  Kupferbestimraung  zeigte,  dass  dasselbe  wasser- 
frei war.  Die  freie  8ilure  erhielt  ich  nicht  rein ,  weil  mir  zu  w^-ulg 
Material  zur  Verfügung  stand.  Die  oben  erwähnte  krystalluiibehe 
Masse  war  hauptsächlich  das  Barytsalz  der  Dihultosäure.  Dasselbe 
Msst  sich  ebenfalls  deutlich  krystallisirt  erhalten,  aber  w^en  seiner 
bedeutenden  LOslichkeit,  und  der  leichten  Zersetzbarkeit,  unter  Bil- 
dung der  Monosulfosäure ,  nur  schwierig.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  -B2H4S2  0GBa2.  Die  Verschiedenheit  dieser  Sfturen  von  der 
Disulfätholsäure  liegt  liauptsächlich  in  der  leichten  Zersetzbarkcit.  Ich 
habe  bis  jetzt  noch  keine  andern  Salze  dieser  Säure  rein  darstellen  \ 
können. 

Alle  bis  jetzt  antersnchten  Salze  bdder  Sftnren,  mit  Ausnahme 
der  Kupferaatee,  sind  in  Alkohol  unlöslich.  Sie  werden  aus  ihren 
wässerigen  Lösungen  durch  Alkohol  gefiUlt,  und  bilden  weisse  flockige 

Niederschlngp. 

Der  Zusammenhang  beider  Säuren  ist  aus  dem  oben  gegebenen 
Schema  verständlich.  Die  V'^er Wandlung  der  Disulfäthylidensäure  in  die 
MonosulfoäthyUdenoxy säure  erklärt  sich  leicht  durch  die  von  Wttrtz , 
KekuK  und  Dnsart  entdeckte  Reaction  der  Sulfosfturen  bei  geeig- 
neter Einwirkung  den  Best  gegen  UO  auszutauschen.  Interes- 
sant ist  hier  nur  die  ausnehmende  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Re- 
action vor  sich  geht. 

2eitechx.  t  Cli«mi«.  11.  Jabrg.  19 
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Idi  wUl  noch  anfahran,  das»  icb  eiDmal  ein  Bah  erhielt,  welebem 
die  Foriucl  ^^sHiSO^Bas  znlcoinmC«  Ich  bia  noch  nicht  im  Stande 
die  Entatehmig  dieses  Salses  an  erklären.   VoranssiehUick  kat  es  die 

CoDstitutionsformel:  ea€H|2^^*. 


Oben  angewendete  Formeln  gehen  alle  yrea  der  Anaidit  aoa»  dass 

das  Aethylen  die  Stiructur  €n2€H2  habe,  während  in  den  Aetbyli- 
denverbindungen  ein  Bestand theil  -GHa^H  enthalten  sei.  Es  ist  dies 
wohl  die  Ansicht  der  nifistcii  Chemiker.  Kin  exaeter  Beweis  für  und 
wider  ist  übrigeuä  nach  dem  jetzigen  Stunde  der  chemischen  Methoden 
nicht  zu  liefern.  Er  hat  zunächst  auch  keine  practische  Bedeutung, 
insofern  es  nnr  daranf  ankommt,  nachzuweisen,  ob  eine  Verbindung 
Ton  Einem  oder  vom  Andern  abstammt.  Eine  besondere  Schwierig- 
kdt  ist  d&r  Entscheidung  dieser  Fragen  dadurch  erwachsen,  dass  man 
nachgewiesen  liat,  wie  A(  tli}  lenverbiudungen  in  Aethylidenverbindungen 
und  umgekehrt  verwandelt  werden  können.  Es  ist  also  in  manchen 
Fällen  selbst  die  einfache  Synthese  kein  strenger  Beweis  für  eine  Con- 
stitutionsforrael.  Den  früher  bekannten  Uiuwuudlungen  vuu  Aethylen* 
Verbindungen  in  Aethylidenverbindungen  und  umgekehrt,  wie  sie  von 
Strecker  and  Oarins  nachgewiesen  worden,  haben  nenerdings 
Simpson  (Ann.  Chem.  Pharm.  145,  373  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
673)  und  Erlenmeyer  febcnd.  145,  3(>4  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
593)  eine  neue  hinziigefilgt.  Beide  erliiflf^n  «(;itt  der  erwarteten  Iso- 
bernsteinsäure ,  gewöhnliche  Bernsteinaaurc  alü  sie  Cyankalium  auf 
Aethylidenchlorid  einwirken  liesseu,  und  beide  erklären  sich  diese  l'hat- 
sadie  damit,  dass  sie  annehmen  das  Aethylidenchlorid  habe  sich  wäh- 
lend der  Reaction  in  Aethylencblorid,  resp.  Aetfayleneyamd  verwandelt 
£s  konnte  eine  gleiche  Annahme  vielleicht  bei  den  beiden  neuen 
Snlfosäuren  gemacht  werden,  und  es  wäre  somit  die  eine  der  beiden 
in  ihrer  Vcrschiedenlieit  von  der  Isäthionsäure  erklärt.  Dieselbe  ist 
aber  aus  zwei  (iriinden  niclit  am  IMatz,  Erstens  entsteht  aua  salz- 
saiirem  Aethyleuoxyd  die  Ibätliionsäure ,  uud  bei  dieser  Bildung  ist 
eine  Verwanäung  deshalb  nicht  anaonehmen,  weil  damit  im'  Widw- 
sprach  stttnde  die  vorausgesetste  Umwandhuig  m  umgekehrter  Ach- 
tung, wie  sie  bei  der  Bildang  der  MonosulfoäthyUdenozysinre  stattfinden 
müHste,  zweitens  sprielit  dagegen  die  Existenz  einer  der  Disulfätliol- 
gäurn  i  r  meren  ääure,  welche  leicht  in  die  Monoaulfosäure  übergeführt 
werden  kann. 

Ich  beabsichtige  die  UutersuchuDg  weiter  iurtzuiuliiün,  uud  behalte 
mir  weitere  Mittheilnngen  vor. 

Tllbingen,  im  März  1S68. 
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lieber  dte  Ehmrirkmig  deB  cyansauren  KaüiUBS  auf 

Amidosänrdü. 

VorlftDfige  Mittheilitng.  '  : 

Von  N.  Menachutkin* 

Die  üntersQchungen,  die  man  über  die  Körper  der  lianisäure- 
grnppe  angestellt  hat,  und  baoptsttcblieh  die  jüngst  ausgeführte  Untere 
saehvog  von  A.  Baeyer  leigen,  dass  Bttramtßäe  HamBftnredeiiyato 
als  gnbstitniite  Harostoffb  zn  betrachten  sind.  Die  Ifehmhl  der  Unter« 
raehungen,  diese  Körpergmppe  betreffend,  sind  so  zu  sagen  analytiBch 
ausg^efiihrt ;  ans  zn*:immengesctztercn  Verbindungen  hat  man  ein- 
fachere darzustellen  gelehrt.  Synthetiaehe  Reactionen  zur  Bildung  der 
Hamsäurederiyate  sind  wenig  bekannt  und  bloss  für  die  Darstellung 
der  dnfaehsten  Derivate,  der  üreide  und  UramiasSven  (nadi  der  No- 
mendatnr  von  A.  Baeyer),  angewandt.  Die  Einwirkung  des  cya»< 
sauren  Ealinms  auf  die  Amidosäuren  gestattet  leicht,  zunächst  dfe 
Uraminsäuren  und  ans  diesen  vielleicht  auch  die  complicirtestcu  Harn- 
säurederivatc,  die  Biureide,  darzustellen.  Eine  Synthese  der  belcannten 
Harnsäui-ederiviite  ist  einstweilen  nicht  ausgeführt,  da  die  uöthigen 
Amidüsaureu  theils  schwierig  darzustellen,  tlieils  zu  entdecken  sind; 
zur  Zeit  wurde  die  angeführte  Reaction  bloss  an  der  leichter  zugäng- 
lieben  Ani^obeuoisanre  und  AvidopropioDSftttrft  erprobt.  ) 

Zn  einer  kocliendheiss  gesättigten,  siedenden,  wässerigen  Lösung 
sdiwefeisaurer  Amidobenzo^säure  wird  eine  äquivalente  Menge  cyan- 
sauren  Kaliums  in  concentrirter  Lösung  zugegeben  und  dabei  beob- 
achtet,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  aus  dem  Sieden  kommt.  Nach 
vollendeter  Zugabe  wird  das  Sieden  wenige  Minuten  fortgesetzt,  sodann 
die  Flüssigkeit  erkalten  gelassen.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die 
Oxy^emuraminsäure  ans.  Die  Beaction  findet  folgender  Gleichung 
gemäss  statt: 

[ÜiH5(NH2)Oi]2.H2S04  -i-2KCN0  2CO(C7ll4O.H0jH3Nj-hKi8O4V 
Nach  einigen  Ki  ystallisationen  aus  Wasner,  unter  Zusatz  von  Thier-* 
kohle,  erhält  man  die  Säure  vollkonHnt!n  rein.  Sie  krystallisirt  in  klei- 
nen Prismen,  die  mit  dem  uubcwaü'neten  Auge  sch-wnerig,  jedoch  mit 
der  Lupe  deutlich  zu  söfaen  sind,  lieber  Schwefelsäure  getrocknot 
bllt  sie  noeh  Wasser  znrttck,  das  sie  bei  100<t  verliert;  der  Wasser* 
g«^sit  entspricht  der  Formel  CO(07H40.HO)H3N2  +  H2O.  Die  neue 
Säure  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  lösUdi,  in  Alkohol  um, 
ein  Geringes  besser,  in  Aether  fast  unlöslich. 

Die  Salze  sind  sämmtlich  löslich  in  Wasser,  tlieüweise  schwierig» 
krystallisirbar  (die  Salze  der  Alkalimetalle),  theilweise  zu  gummiartigen 
Massen  erstarrend  (Baryum-,  Maguesiumsalze),  Alsxur  Analyse  geeignet 
wurden  die  Salze  mit  Calcium,  Blei  und  SiilMr  untersucht  Das  Cair. 
ciumsalz  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich.  Das  ßleisalZf  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  CäUt  aus  kochen- 


1)  C=»  12;  U.8.W. 
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Walser  in  kryglillkMdieD  Hocken  ans.    Das  Silbersalz  wird 
erhalten  durch  Zusamiuenbringeii  des  Ammoniakslüzes  mit  Silbersal- 
peter.   Unter  Wasser  verwandelt  es  sich  zu  kleinen  Schuppen ,  die 
getrocknet  silberglänzend  sind*   Alle  drei  analysirten  Salze  enthalten  * 
1  Atom  Metall. 

016  OxybeHzuraminiäure  wird  durch  starke  Salpetersitore  leicht 
nitrirt,  die  eatatebende  llitrosifiare  Ist  in  Warner  siemlich  leieht  lOiüflli 
md  kryatallisirt  daraus  in  gelben  Pramen. 

Aus  der  Amidooxybenzura/ninsäure  oder  mög^cher  Weise  aus 
dem  Oxybenzui-atnin^iiureamid  lioffe  ich  vermiftteist  denelben  Reaotion 
zum  Oxybiureid  zu  gelangen. 

Amidopropiomäurc  wirkt  in  dernelbeu  Weise  auf  cyansattree 
R9U0D1.  Die  Untenmehung  der  LactyharambMäiure  ist  erst  angefangen. 

Bobald  ich  mir  die  nddiigen  AmidoeAnren  verschaffe,  werde  ich 
auch  die  SynÜMBe  der  bekannten  Hamsänrederivate  an  Stande  an 
iMringen  suchen. 

St.  Petersburg,  1/13.  Mta  1868. 
Unireraitätalaboratorium. 


Ueber  isomere  Tetra-  und  FentftolilortoliMfle« 

Von  F.  Beiißteiu  uikJ  A.  Kuhlbcrg. 

I.  Die  isomeren  Formen  C7H4CU.  Der  Theorie  nach  sind  4  Kdr* 
per  der  Formel  07114  014  möglich: 

CüHCU.CHr,;  CüH2Cb.CH2Cl;  CtjI^n^.CHCh  ;  C«H4Cl.CCl8 
Wir  haben  diese  Verbindungen  dem  bekannten  Princip  gelhäss  ans 
Tolnol  bereitet,  durch  Einwirken  von  Chlor  in  der  BiedldtM  oder  bei 
Gegenwart  von  Jod. 

1.  TetracMortoluol  GbHCli.CHd.  Dieser  Körper  ist  bereits  von  ' 
Limpricht  beschrieben  worden*  Er  bildet  sich  bei  anhaltender  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  mit  Jod  versetzteH  Tohiol.  100  Thlc.  Toluol 
müssen  ein  Gewicht  von  250  Thln.  ainK  hmeu.  Man  seheidet  ihn 
durch  Fractioniren  ab  und  reinigt  ihn  durch  Umkrystallisiren  aus  abso- 
lutem Alkohol.  Siedepunct  270^,  Schmelzpnnct  92 — 95^.  Zeichnet 
sich  durch  grosse  Beständigkeit  ans;  siedet  ebne  Zersetanng.  Bm- 
ctende  Baipetersäure  wirkt  langsam  ein. 

2.  lYichlorbenzyi-Chhrid  CJl2Cli.CIl2Cl  entsteht  leicht  durch 
Behandeln  von  Trichlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze.  100  Thle. 
Trichlortoluol  müssen  um  17,6  Tbl.  zunehmen.  Siedet  bei  273«  olme 
Zersetzung;  flüssig.  Ein  Chloratom  in  dieser  Verbindung  geht  leicht 
In  doppelte  Zersetzungen  ein.  80  entsteht  beim  Keeken  mit  einer 
alkoboltseken  LOsnng  von  Kafiamacetat  etsifftaures  IHchlorbenzifl 
unter  Abscheidnng  von  KCl. 

1)  Ca  12  U.  B.  W. 
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3.  Dichlorbiltermandelöl'Chlorid  OjHsCl-i.CHCl'i  bildet  sich  beim 
Behandehi  von  Dicblortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze.  100  Tbl. 
JDichlortoluoI  rnttsfien  uio  43  Tbl.  zuuebmen.  Siedet  imzciäetzt  bei 
257^  flitoaig.  Tauseht  leicbt  xmei  Chloratome  atu.  ErUtst  man  et 
z.  B.  mit  Wasser  im  zigegchmolseneB  Rohr,  ao  bildet  sich  Salasttnr« 
und  eine  mit  Natrinmbisulfid  verbindbare  Substanz,  offenbar  der  Aide' 
hyd  der  Para-Dichiorbenzoesäure.  Durch  Behaadebi  mit  Chromsftara 
bildet  sich  Para-Dichlorhenzoesäure. 

aiH3Cl2.CHCl2  +  0-1-  H2O      C6H3CI2.CO2H  -H  2HC!. 

4.  MonocMor-Ben:nf7irhh}rff1  C6H4CI.CCI3  wurde  darch  Einlei- 
ten von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzotrichlorid  CfiHsCCla  bereitet. 
Ohne  Zersetzung  bei  245*^  siedende  Flüssigkeit.  Erhitzt  man  die  Sab- 
Btans  mit  Wasser  auf  t90<>,  ao  aorfiillt  ^  volMnffigr  in  Salutar« 
müd  Pwa-€hhrbmzoisäure,  Die  drei  Chloratome  hn  MethyJ  dea 
Tolnols  haben  demnach  auf  die  Stettung  dea  Chlors  im  Phenyl  kernen 
Einfluaa  ausgeübt. 

C(iH4Cl.CCl3  -H  2H2O  =  C«H4Cl.C02H  4-  3HC1. 

II,  Die  isomeren  Formen  C7H3CI5.  Auch  vom  ffhiffaoh-frrchlor- 
ten  Toluol  sind  noch  4  ifloraert^  Modificationen  iiioglicb,  welche  wir 
nach  dea  obenerwähnten  rrincipicn  dargestellt  haben. 

CöCU.CHs;  C«HCl4.CH2CI;  CeHiCla.CIICii ;  CllsCh.CCIa. 

1.  Pe?tnic/i/or(oh(of  CHC\:,.Clh.  Man  leitet  in  nüt  Jod  versetztes 
Toluol  so  lange  Chlor,  als  noch  etwas  davon  absorbirt  wird.  Ein 
sehliessllches  Brwftrmen  begflnstigt  die  Absorption.  Man  trennt  dnreh 
Fractioniren  nnd  rebiigt  das  nm  300  >  Siedende  dnveh  Waschen  mit 
kaltem  Schwefelkohlenstoif  (der  das  Tetracldortoliol  leicht,  das  Penta- 
chtortoluol  aber  schwer  löst),  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol.  Glän- 
zende weisse,  feine  Krystallnadeln ,  siedet  gegen  '^00^  und  schmiUt 
bei  2\B^.  Sehr  beständig,  Icoebende  raochende  Salpetersäure  ist  ohne 
Wirkung  darauf. 

2.  Tetraehhr-Senziflehlorid  GbHCli.CHsCl,  dnroh  Behandehi  von 
.TeCraehlortolnol  mit  Chlor  hi  der  Siedehitse  dargestellt  100  TM. 
Tetraeblortolnol  müssen  um  i5ThI.  zunehmen.  Bei  206 — 297<^ohne 
Zersetzunj^  siedende  Flttssigkf  it.  Tauscht  leicht  ein  Chlorntom  aus. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat  ent- 
steht essigsaures  Telrachlorbmzyl, 

3.  Trichlor-Denzylalchlorid  C6U2Cl3.CHC]j  wurde  durch  Behan- 
deln von  Trichlortohiol  mit  Chlor  hi  der  Siedehitse  bereitet.  100  TM. 
TiicMortoliiol  mttsaen  um  36  Tbl  annehmen.  Bei  285 0  ohne  Zer- 
setaimg  siedende  Flüssigkeit. 

4.  Dichhfv  Ih^jizofrichlorid  Cg II3 CI2 .CCb  entsteht  beim  Einwir- 
ken von  Chlor  auf  Benzotrichlorid  in  der  Siedhitze.  Man  leitet  Chlor 
ein,  so  lange  noch  davon  absorbirt  wird.  Die  Reindarstellung  dieser 
Substanz  ist  daher  sehr  leicht.  Bei  277*^  ohne  Zersetzung  siedende 
SlMgkelt.  Drei  Chloratome  treten  leioht  ans.  80  entsteht  beim 
EiUtMD  mit  Wasser  Prnit-DickhrbenzoMiare. 
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CeHaCb.CCb  -f-  21120  =  CJhCIi.COaU  +  3HC1. 

Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  bildet  sich  p~dichlorhey}rf>emures 
AethijL  —  Merkwürdigerweise  treteo  beiiu  Erhitzen  mit  Ammoniak  auch 
die  beiden  im  Phenyl  befindlichen  Chloratome  aas.  Mau  erhält  hier- 
bei^ eine  seböa  krystellisirte.  In  Wagier  weui^  löalidie  Snbstaos,  welche 
der  Formel  G7II5NOS  zu  entsprechen  schemt.  Wir  werden  über  ffieae 
Verbindung  später  ausführhch  bcricliten. 

Die  Analyse  der  obip-en  Clilordorivatr  des  ToIuoIb  bietet  zuweilen 
Schwierigkeiten  dar.  Von  manchen  Kürpeni  lialipn  wir  übereinstim- 
mende Zahlen  erst  beim  Verbrennen  mit  (jueckinlberojcyd  erhalten. 

Auch  vom  sechs-  und  siebenf&ch  gechlorten  Toluol  haben  wir 
bereits  eimefaie  Fonnen  dargest^t.  UelMr  diese  KOrper,  sowie  Aber 
die  bisher  gechlorten  Alkohole  und  Säuren  der  Beuofireibe  bebidtei 
wir  uns  weitere  Ifittbeäungeu  Tor. 

St  Petersburg,  Ifftn  1868. 


Ueber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  aus  TheeröL 

Von  N.  Tawildarow. 

Alf  VersnUsBung  des  Herrn  Prof.  Beilstein  habe  leh  die  nach 
dem  Cumoi  Sbergefaenden  Antheik  des  SteinkohlentbeerOis  einer  nAherai 

Prtlfung  unterzogen.  Was  von  166 — 1 75*^  übergeht,  enthält  noch  vid 
Cuniol,  zwischen  175 — ISO"  hält  sich  das  Thermometer  sehr  lange 
stationär,  darüber  tritt  aber  ein  rasches  Steigen  des  Thennometcra 
ein.  Von  zwischen  175—1800  Siedeudcni  standen  mir  934  ürm.  za 
Gebote,  die  Portion  180— 190 «  betrug  nur  309  Orm. 

Beide  Autheile  175 — 180<*  und  18O — 190*  wurden  znsauiineor 
gegossen  und  so  oft  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Schwe&biars 
geschüttelt,  als  noch  Erwännen  eintrat.  Der  in  Schwefelsiure  unlös- 
liche Theil  wurde  dann  noch  wiederholt  mit  einer  stärkeren  Schwefel- 
säure  geschüttelt  und  endlich  der  unanf^e^ritTen  gebliebene  Kohlen- 
wasserstofi'  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Ich  erhielt  so  eine  anseliu- 
liche  Meii^e  eines  indifiercnteii  Kohleuwasserstoö's  (vou  den  1200  Grm. 
Materisl  etwa  360  Orm.). 

Benn  Frsetioniren  der  indifferenten  Kohleowasserstofte  sehien  bei 
1740  «in  constanter  Siedepunct  zu  liegen,  doch  waren  die  Portiooea 
172--177;  177— IS  1;  151  —  185;  1 85— 190»  fast  gleich  gross.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Antheilc  war  C  — 89,1  und  H=«ll,l  bis 
C-=87,5  und  11-=^  12,5,  indem  mit  steigendem  Siedepunct  der  Was- 
serätoff  regelmäßsig  zunahm.  Trotzdem  vei hielten  sich  die  verschie- 
denen Fraotionen  gegen  Heagentien  ToUkonunen  ttbereinstimmead. 

SehmßlgHure  war  ohne  fiinwirioing.  Rauchende  Salpetersäure 
verwandelte  sie  in  schwere  Oele.  wirkte  beim  Erwärmen  ein, 

anter  Bildung  von  ÜBr  und  Bildung  emer  sehdn  krystallisirten  Substsaa. 
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Aus  der  Portion  177 — 181 "  und  181  —  ISh^  wurden  penan  dieselben 
Kryötalle  erhalten.  Man  versetzt  den  Kohlenwasserstoff  so  lauge  mit 
kleinen  Mengen  Brom,  al6  beim  Erwärmen.nuch  eine  Einwirkung  eifolgt. 
Um  lAwt  dun.  die  flberacfatlBBigeB  Brom  enthaltende  Flflssigkeit » 
Kllte  eteben,  preest  die  KrystaUe  ab  und  krystallisirt  sie  oaeh  dem 
fintfernen  des  freien  Broms  ans  Benzol  nm.  Man  erhält  weisse,  stark 
jrlftnzende  Kryptallnadeln,  die  bei  227 schmelzen,  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich  sind,  in  siedendem  Benzol  aber  sich  lösen.  Die 
lirystalle  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  entsprechen  der  Formel 
CgHisBrs. 

Diesem  Bromprodnet  nach  wäre  der  HaaptbestaadtbeU  des  iadtf« 
terenleD  Kohlenwasserstoffs  nach  der  Formel  C9II14  zusammengeseirt 
{Nonm  nach  Hofmann 's  Nomenclatur)  und  dieser  Formel  nähern 
sich  im  Mittel  die  Analysen.  Das  Bromderivat  wäre  demnach  theil- 
weise  ein  Addiüonsprodtici.  Die  Abweichungen  in  den  Analysen  des 
Kohlenwasserstoffs  von  der  obigen  Formel  würden  sich  durch  die  Ge- 
genwart fremder  Beimengungen  erklären.  Bei  der  Einwirkung  des 
Broms  bildet  sielr  neben  den  Krjstallen  viel  einer  Öligen  Bremver- 
bindoDg.  —  Der  Umatand,  dass  der  Siedepunct  des  indifferenten  Koh- 
lenwasserstoffs fast  regelmässig  steigt,  rührt  vielleicht  von  der  Wir- 
kung der  Schwefelsäure  her,  die  den  Kohlenwasserstoff  in  pt^rmere 
Verbindung!' II  umwandelt. 

Durch  Bebandeln  mit  Salpetersäure  lieferte  der  bei  174^  siedende 
Antheil  eme  kleine  Menge  Sänre,  welche  sich  ganz,  wie  Toluyhduire 
verhielt.  Hit  der  Formd  C!^Hi4  wäre  der  Kohlenwasserstoff  mit  dem 
Terpentinöl  homolog.  —  Eine  weitere  Untersuchung  wird  zeigen  ob 
es  gelingt  den  Kohlenwasserstoff  rein  abzuscheiden. 

8t.  Petersburg. 

Laborat.  des  tecfanolog.  Instituts. 


Ueber  Alissrln  und  Anfhracen. 

» 

Von  C.  Giacbe  uud  A.  Lieb  er  mann. 
(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1B68,  49.) 

]>nrch  Erhitzen  des  Alizarins  mit  Zuikstaub  bildet  sich  ein  Koh- 
lenwasserstoff, der  die  Zusammensetzung  €i4Hio  hat  und  der  in  seinen 

Kig:enschaften  genau  mit  dem  Anthracen  übereinstimmt.  Mit  Pikrin- 
s;iure  erhielten  die  Verf.  die  cbaracteristische  rothc  Verbindung.  JJas 
Anthracen  ist  das  einzige  Product  bei  dieser  Reactiou  uud  wird  so- 
fort rein  erhalten.  Für  das  AUzarin,  welches  demnach  ein  Derivat 
des  Anthneens  ist,  moss  daher  die  Formel  '^i 41^04  angenommen 
werden,  mit  der  auch  die  älteren  Anslysen  von  Schnnok  und  Ro- 
bi^iiei  aow&e  die  neuen,  toa  Bollejr  und  Eoja.  besser,  äberein- 
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I,  aiit  der  bialier  ftit  allgenaein  asgnonniflM  FotqmI 
Bi»Bs9s.  GenUltet  aif  die  Aehidiehkeit  der  phyiikaliseben  Eigai- 
e^aften  (^r  -;  Alimiiift  mit  dNien  der  Ohloroxynaphtalinsäare  und  des 

Oxyn:xpIttochiiions  von  Martiu  8  luid  G  rlc8  s  glauben  die  Verf.  schon 
jetzt  für^^das  Alizarin  folfreude  rationelle  Formel  geben  211  dttrfoB; 
■Oi4Hi.tÖ-2).(0H)2  —  Aiixariu      BioxyaiUlji  arhiiion. ') 

Das  Alizariu  igt  mithin  nicht  isomer  uilt  dem  Oxyaaphtochinon 
6i§I^.<^).0H,  wdehee  «ich  vem  Kaphtalin  altleitet  nad  au  d» 
darcli  Zinkstoul»  Naphtalln  eatttebt 

Der  Nachweis,  dass  das  Aliaariii  ein  Derivat  des  Antbraeens  ist» 
erlaubt  andererseits  einen  Scliluss  auf  <Vp  CoDstitution  dieses  Kohlen- 
waßserstoffs  selbst.  Aus  der  von  Limpricht  entdeckten  Synthese 
des  Anthraeens  aus  Benzylchlorid  ^tjIl5(^H2Cl),  konnte  man  schliessen, 
dass  dasselbe  eio  Acetylen  sei,  in  dem  die  beideu  WasserstoÖ'atome 
darcli  Flienyl  ereetit  aiad,  68Hs  —  €  =  6  —  6iH5.  Da  eich  aller 
au  einem  Derivat  dea  AnfhiacenB,  dem  Alisaria,  Phtalsäaie  bildet, 
so  kann  man  diese  Formel  nicht  mehr  anoebnien.  Weil  bbd  itsraer 
das  Benzol  -GtjHe  ,  das  Naplitalin  -GioH^  und  das  AiithrMcen  -0141110 
eine  Keihe  von  Kohlenwasserstoffen  bilden ,  die  sich  durch  die  Diffe- 
renz •04112  unterscheiden ,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich ,  dass  das 
Anthracen  in  derselben  Weise  aus  drei  Beuzolriugen  besteht,  wie  das 
Kaphtalin  (diese  Zeiteehr*  N.  F.  4,  U4)  ans  aweien  gebSdet  iet. 

I.  u. 

H  H 
0  — C 

\  / 

C  —  C(H) 

(CIH)HO  \ 

l  •      \(H)  H 

\  / 
C  — 0 

H  H 

Die  Entstehung  des  Anthraeens  ans  zwei  Molecüien  Benzylchlorid 
(F.  II)  erklärt  sich  ganz  emfach  bei  Annahme  dieser  aufgelösten  For- 
mel. Ans  jedem  Benzdkem  tritt  ein  Wasserstoffatom  aus  nnd  es 
Iflgem  lidli  die  beiden  Kerne  eneiBtoder,  wie  bei  der  BUdmig  yw 
Diphenyl  ans  Beiisel.  Gleichzeitig  spaltet  sieh  von  jeder  Seitenkette 
ein  Motocttl  Salzaiure  ab  und  indem  die  beiden  KobleostefiKtome  eieb 
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1)  Antrachiaon  aenoea  die  Yeif.  du  diinoa  des  Antbiaoens  6i4Ht(0)t'' 
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vät  Bwei  Valenzen  aneinander  lagern,  entsteht  der  mittlere  Benzolkeni. 
—  Denkt  man  sieb  in  den  vorhergehenden  Formeln  der  beiden  Mole- 
cüle  Beuzylcblorid  die  einfz:eklammerten  Chlor-  und  Wasserstoffatome 
for^raommen  und  die  Kolilcnstoffatomo ,  wie  durch  die  puuctirteu 
Unien  angedeutet,  verbundeii,  so  erhält  man  die  obige  Fonael  fttr 
Intbraeen. 


Synthese  der  Capronsäure.  Von  J,  A .  W  a  n  k  1  y  n  und  R.  S  c  h  e  n  k.  — 
Zinkamyl  wurde  durch  Erhitzen  mit  Natrium  in  Natriumamyl  verwandelt 
und  in  dieses  KohlensSure  gMbet.  Nach  Beendigung  der  Ehiwirknng 
wurde  mit  Wasser  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  zur  'IVockne  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  £s  ging  ein 
nach  Capronsäure  riechendes  Oel  über,  welches  sich  in  Barytwasser  löste 
und  ein  BaiyviUMli  von  der  Znaeimiieiiaeliiiog  des  capronsauren  Baryums 
lieferte.    (Ghem.  See.  J.  6»  31.) 


atnfludwte  Baretelliiiigsiiiethode  der  QlyooTiMnldeHwren  enelinio- 

ohloresaisBäure.  Von  W.  H  e  i  n  t  z.  —  Man  kocht  Monochloressigsäure  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  10  bis  12  Standen  hmg,  bis  in 
einer  von  allem  durch  Silberlösung  fällbaren  Chlor  befreiten  Probe  der 
Flttssigkeit  durch  weiteres  Kochen  mit  Aetzkali  kein  Chlorkalium  mehr 
gebildet  wird,  entfernt  den  Salmiak  möglichst  durch  Auski^stallisiren  und 
versetzt  die  syrupartigc  Flüssigkeit  ailmälig  mit  concentrirter  Salzsäure. 
Dadurch  scheidet  sich,  namentlich  beim  Schütteln,  nach  einiger  Zeit  Tri- 
glycolamidsiiure  aus.  Eine  Probe  der  Uberstehenden  FllisRigkeit  wird  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  geprüft,  ob  dadurch  noch  weitere  Fällung  von 
Triglycolaanddliire  stattfindet,  und  demnach  der  ganzen  Fittarigkeit  noch 
Salzsäure  zuzusetzen  ist.  Ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  so  scheidet  sich 
nach  längerer  Zeit  die  ganze  gewinnbare  Menge  der  Triglycolamidsäitre 
aas,  die  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  and  mit  Tbierkf^le  vm- 
krystallirt  wird.  —  Die  Waschwasser  und  Mutterlaugen  von  den  verschie- 
denen Krystalliaationen  der  Triglycolamidsäare  können  noch  Disiycolamid- 
sXere  enmkeii,  wekiie  nw  diinti  eben  Uebersobuss  von  Salswnle  ie  die 
leicht  lösliche  salzsaure  Diglycolamidsäure  übergeführt  wird.  Diese  Flüssig- 
keiten werden  daher  mit  dem  ersten  Filtrat  von  der  Triglycohunidstture 
▼ereinigt,  dann  mit  Ammoniak  sohwaeh  ttbenSttigt,  verdanstet  mid  der  nee 
gebildete  Salmiak  durch  Krystallisation  möglichst  entfernt.  Die  Mutter- 
muge  wird  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Zink  bis  aar 
Trockne  verdunstet;  sobald  erneuter  Znsatz  von  kohlensaurem  Zink  und 
kochendem  Wasser  keinen  Ammoniakgeruch  mehr  hervorbringt,  wird  filtrirt, 
der  Niedersclilag  von  diglycolamidsaurcm  Zink  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und,  vereinigt  mit  den  beim  Einengen  des  Waschwassers  sich  noch  abschei- 
denden Portionen  desselben  Salzes,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  — 
Die  von  diglycolamidsaurcm  Zink  getrennte  Flüssigkeit,  welche  Chlorzink 
und  Glycocoll  enthält,  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  gekoobt  nnd  mit 
Sehwefelammonium  gefällt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Bdiwefeliink  ab- 
filtrirt und  mit  Sehwefelammonium  enthaltendem  Wasser  g^ewaschen.  Die 
Fällung  in  der  Siedehitze  uud  der  Zusatz  von  Schwefelammonium  zum 
Waschwasser  machen  dasselbe  leichter  auswaschbar.  Des  Filtrat  von  Selnre- 
feizink  wird  mit  einem  be(l(Mit<'nden  Ueberschuss  von  feucht  präparirter 
Bl^lätte  (auf  1  Pfd.  angewandter  Monochloressigsäure  etwa  IVa  Pfd.  Glätte) 
imWasseibed  unter  bMimgem  Omrflbres  bis  aar  staubigen  Troekne  gebrsebt, 
der  Rückstand  mit  kochenden  Wasser  durchgerührt  und  die  Lösung^  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt  Ans  derselben  wird  das  Blei  durch  Schwetelwas- 
■HMoff  enHBiit,  «ad  det  IBM  aeeii  den  VerduiisteB  wier  ZomIb  yo» 
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etwas  Ammoniak  and  Alkohol  sur  Kr^staUuation  ^«^bracht  Das  so  erhal- 
tene Glycocoll  Ist  durch  Umkrystalliftireii  tn  reintfireti.  —  Das  nnlOaliclie 

Bleisalz  enthält  eiiu'  kl(  ino  M(  iii:*'  Cl}  cocollsänre,  nie  diu  'i  Scliwefclfiliure 
abgeechiedea  und  durch  Ucberflihrang  in  (.'aleiumsalz  gereinigt  werden  kann. 

(Ann  Ch.  Phaim  Hb,  49.) 


TTeber  Faraday's  electrolytiaches  Ghesetz.  Von  K.  Liscnko.  — 
Faraday  luit  durcli  die  ICIcotruIyse  verschiedener  Sauicu  und  Salze  nach- 
gewiesen,' das8  je  eine  Eleetricitätseiulieit  ein  Aequi\  alent  aller  Verbindungen 
von  der  all;,'enieinen  Formel  Ali  zersetzt.  Diot^i»  (Msetz  bostlitig-te  Mat- 
tend, zeigte  zugleich,  dass  gleiche  Ji^ectricität^meugen  au»  Cu-CP  noch 
einmal  so  viel  Kupfer  auszuscheiden  vermOgen,  als  aue  CnCl'^.  In  Anbe* 
tracht  dessen  erklärte  Edniond  Becquerel  das  (leset/  folgendermassen : 
je  eine  Eleotricit&tseiuheit  scheidet  aus  den  Verbindungen  von  der  allge- 
aeinen  Foraiel  A^Ba  ein  Aequivalent  des  Metalloides  oder  der  electrone» 
ipstiven  Gruppe  und  eine  derstlben  entsprechende  Menge  Metalls  ab. 

Die  Werthigkeit  eines  jeden  Elements  als  Function  seines  Atomgewichts 
(wie  dieses  jetet  angenommen)  Icann  durch  folgenden  Bmch  Afn  ausge- 
drückt werden,  wo  //  das  Gewicht  eines  Atoms  und  n  die  Atomigkeit  des- 
selben bedeutet.  Dem  Farada y'schcti  Cesetz  zufolge  scheidet  je  eineElec- 
tricitätseinheit  jedes  Element  aus  sciiieii  Verbindungen  in  Mengen,  die 
gleichwerthig  sind,  der  Einheit  des  Wasserstoffs,  d.  h.  in  der  Menge  seines 
Aequivalentes,  welches  gleich  ist  Ain  ab.  Daraus  erhellt.  d:i?s  man  obi;^es 
Gesetz  auch  auf  folgende  Weise  formulireu  kann;  nämlich,  dass  die  Mt-uge 
eines  Elements,  durch  je  eine  Electricitätaeinbeit  ausgeschieden,  umgekenit 
proportional  seiner  Atondgkeit  ist. 

üebereinstimniend  mit  der  Bedeutung,  welcher  mau  zur  Zeit  dem  Worte 
MAtomigkeit"  beigelegt,  kann  man  auf  diese  gestützt  folgende  Voraussetzung 
znlas.'?cn:  nämlich,  d.i.s.s  je  eine  Electricitrif-seinlieit  eine  Verwandt.sehaff. Fein- 
heit aus  der  Menge  deri^elbcn,  mit  der  die  Jonen  in  einer  Verbindung  ge- 
bunden auftreten»  freimachen.  Folglich  musis  die  Menge  der  Verbindung, 
welche  durch  je  eine  Electricif.'ifseiulH  lt  /.ersetzt  wird  und  al.s  Funef  Ion  ihres 
Mulecüls  ausgedrückt,  umgekehrt  proportional  der  Atomigkeit  sein,  mit 
welcher  die  «Tonen  In  der  Verbindung  auftreten,  d.h.  sie  wird  gleidi  sein  il/Z/i. 
woilf  das  Gewicht  dcsMolecUls  und  n  die  Atomigkeit  der  Jonen  ausdrückt. 

Diese  Formel  .stimmt  vollkommen  mit  allen  Erscheinungen  der  Electro- 
lyse  übcreiü  und  erklärt  diejeuigen  derselben,  welche  bisher  als  anomale 
aufgeführt  werden.  Wenn  man  nach  Matte  uci  annimmt,  dass  je  eine  Elec- 
tricitätsetiiheit  ausCu-Cl^  doppelt  so  viel  Kupfer  ausscheidet  als  ausCu(  T-, 
80  lässt  sich  dies  auf  folgende  Weise  erklären:  in  Cu''äCl"^  sind  zwei  .\to;nc 
dieses  Metalls  mit  einander,  ein  jedes  mit  einer  Verwandtschaftseinheit  ver- 
bunden und  den  naelibleibenden  zwei  A'erwaüdf^ehaftseinhcifen  sind  durch 
Z  Atome  Cl  Genüge  geleistet.  Die  Gruppe  Cu-  ist  daher  zweiwerthig  und 
die  UimS9  Cii*Cl*,  welche  durch  je  eine  ElectrieitätseinheU;  aeraetst  wird» 

wfrd  gleich  sein  ^  *        und  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Jon»  ktah 

ftof  folgende  Weise  ausgedrückt  werden : 

an  der  Kathode  an  der  Anode 

i—L  a=  63  und  -j-  ^  35,5 ; 

in  CuCr^  tritt  das  Atom  Kupfer  auch  mit  2  Verwandtschaftseinheiten  mt, 
daher  wird  die  Menge,  welche  dureh  je  eine  Blectrieitätseinheitattsgeschiedeii 

gleich  sein  — —  und  aeMongo  der  MsgeMhledeM  Jonen  must  folge»- 

^rmemu  ausgedrückt  werden;   
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an  dur  Kathude  au  der  Anode 

^  —  31^  und  ^ 

Versuche  Biiff*i  (Add.  Cb.  Plunn.  110»  270)  bestittig^eii  Tollkonraieii  diese 
Zahlen. 

Ganz  dasselbe  lässt  sich  auch  von  der  Electrolyse  der  Salpetersl^ur^ 
Salse  des  Qnecki^beroxydals  und  Oxyds  sagen,  in  welchen  mnn  gleichen 
faineniBau  wie  in  den  entsprechenden  Salzen  des  Kupfer?!  annimmt.  Infolge 
dessen  muss  je  eine  ElectricitHt.seiiihiit  an  der  Katiioüe  eine  Menge  Hg 

Her  2 

aasscheiden,  die  gleich  ist  — |-  »  200,  aus  den  Salzen  des  Hg-Oxyduls  und 
He 

^     100,  ans  den  Salzen  des  IIg-0\yds.  Es  ist  l)ekannt,  dass  die  Elee- 

trolyse  des  basisch  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  B  uf  f  (Ann.  Ch.  Pharm. 
110,  270)  Resultate  ergaben,  welche  mit  den  own  angeflihrt«i  YoUkommen 

übereinstimmen. 

Aus  dieser  Auseinandersetzung  folgt,  dass  die  Ursache,  warum  je  eine 
Electricitätseinheit  ans  Ca*a>  and  Hg<Cl*  an  der  Kathode  Grössen  wie 

^  and  Sl!,  aber  ans  CoOl»  and  HgCl>  OiOssen,  wie  ^  und  ^  sos- 

scheiden,  vollkommen  übereinstimmend  mit  der  ist,  in  Folge  dessen  je  eine 

SO* 

Electricitätselnheit,  z.  B.  aus  K^SO*  und  KaC\  an  der  Atiode  — ^  und  Cl 

aossdieidet  IHe  Gruppen  Cu-  und  üg'^  werden  nicht  durch  den  electri^ 
sdhen  Strom  verlegt  und  dnd  gieiehweithig  mit  Cu  and  Hg,  ganz  ebenso 

SO'*  ') 

wie  die  CJrwppe  uicht  durch  den  electrisclicn  Strom  zerstörbar,  bei 

der  Electrolyse  der  Schwefelsäure-Salze  mit  Cl  gleichwerthig  ist. 

Naeh  denVersnehen  von  Paraday  scheidet  je  eine  Eleetriettfttseinbeit 

RTis  SnCl*  5<!,5r^Th.  Sn,  während  naeh  Beobachtungen  vonMagnus  fPo^rc:. 
Ann.  101,39)  bei  der  Electrolyse  einer  wässrigeu  Lösung  vonSnCl*  ie  eine 
ElectricitStseinbeit  28,5  Tb.  Sn  anssoheidet.  SnCl*  stellt  eine  Yerbindong 

von  einem  Atom  Sn  und  2  Atomen  Cl  dar  und  ist  in  Beziehung  zum  SnCP 
eine  ungesättigte  Verbindung.  Das  Sn  tritt  in  derselben  mit  2  Verwandt- 
schaftseiiiheiten  auf,  infolgedessen  die  durch  je  eine  Electricitätseinheit  aus 

SnCl^  ausgeschiedene  Menge  8n  gleich  — ^  ===5ü  (Sn  =  168)  sein  muss,  eine 

Zahl,  die  mit  der  vonFaradaybeiäeineu  V  ersuchen  erhaltenen  völlig  über- 
einstimmt. In  SnCI^  tritt  Sn  mit  4  Verwandtsehaftseinheiten  auf,  folglieh 

muss  die  Menge  Sn ,  die  durch  je  eine  Electricitätseinheit  ausgeschieden 
wird,  gleich  sein  Sn/4  —  29,5,  eine  2^1,  die  mit  der  von  Magnus  erbal- 
tenen  (28,5)  nahezu  zusammcnHillt.  Aehnllelie  Betraehtnngen  ROnnen  aneh 
auf  Verbindungen  wie  SbCP  und  SbCl'',  FeCl-  und  Fe-Cl' ,  Al^Cl"  u.a.m. 
übertragen  werden;  da  jedoch  15  uff  in  seiner  Arbeit  über  diese  Kör|)er 
keine  bestimmten  Zahleugrüsson  anführt,  so  halte  ich  für  überflüssig  dio- 
selbön  hier  zu  erwähnen. 

Zum  8e}i!iiss  erlaube  ich  mir  noch  auf  die  "nedentung  der  Electrolyse 
bei«  Lösung  von  Fragen  iil)er  die  chemische  Structur  einiger  Verbindungen 
hlmtodenten.  Aus  dem  oben  Angeführten  erhellt,  dass  wenn  a.  B.  die  Zer- 
setzung des  Schwefeleisens  durch  den  electrischen  Strom  practiseh  ausführ- 
bar wäre,  wir  im  Stande  sein  würden,  die  Frage  zu  lösen,  ob  dasselbe  eine 

Verbindung  von  der  Formel  FeS*  oderFe'HS^  darstellt.  Im  eisteren  Falle 


1)  An  der  Anode  sich  ausscheidend,  zersetzt  sie  sich  sofort  in  SO^,  die  eich 
mit  Wtmu  weinigt  omd     der  sidi  yerflttehtigt. 
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würde  durch  je  eine  Electricitütscinheit  Fe/4  nnd  im  zweiten  Falle  Fe/2  au»- 

feschieden  werden.  Ganz  dasselbe  Hesse  sich  auch  von  den  Hyperoxyden 
er  Metalle  sagen ,  deren  chennscbe  Sfruetur  noch  bis  auf  die  jetzige  Zeit 
ein  dunkles  Feld  darstellt.  Amrh  künute  noch  die  Frage  gelöst  werden, 
ob  der  Schwefel  In  seinen  Sanerstoffverbindungen  mit  4  oder  6  Verwandt- 
schaftseinheiten, wie  Kolbe,  Butlerow  und  Andere  behaupteiii  oder  mit 
zwei  Verwandtschaftseinheiten  nadi  Kekule  u-  A.  auftritt. 

Endlich  ist  es  sehr  wahnchein&oh,  dass  Verbindungen,  die  Keknl^ 
als  Molocularaneinanderlagerungen  betrachtet,  bei  der  Electrolyse  demselben 
Gesetze  unterworfen  werden  künnen,  welches  Mattend  bei  der  Electrolyse 
eines  Gemischea  von  zwd  oder  mebreren  Salzen  entwickelte. 


Versilberrmg  von  Glas.  Von  Justus  v.  Liebig.  —  Man  bereitet 
eine  Versilberunt^smischung  und  eine  Reductionsmischunfj.  Erstere  besteht 
ans  100  Vol.  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Ammonialc  von 
1,115  spec.  Gew.  (ersetzbar  dnrnh  :l  i.'-leiche  Vol.  einer  Lösung  von  seh we- 
fclsaurem  Ammoniak  von  1,105  bis  1,1  Oti),  140  Vol.  einer  Lt^sung  von  1  Tbl. 
gesehmolsenem  salpetermarem  Silber  in  10  Tbl  Wasser  nnd  750  Vol.  Na- 
tronlauge von  1,050  spec.  Gew.  Sämmtliche  Lösungen  müssen  chlorfrei 
sein;  wendet  man  schwefelsaures  Ammoniak  an,  so  muss  dessen  Lösung 
in  die  SllberlOsnng  eingegossen  nnd  dann  erst  ^e  Natronlange  in  kleinen 
Portionen  zugefUgt  werden.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Mischung  trübe 
und  muss  zur  JCläruug  mindestens  drei  Tage  lang  ruhig  stehen  bleiben, 
ehe  sie  verwendet  werden  kann.  Die  klare  Lösung  wird  mit  einem  Heber 
abgezogen.  Die  ReductionBinischung  besteht  ans  1  Vol  einer  ZuckerlOsnng, 
1  einer  Kupferlüsung  und  8  Vol.  Wasser.  Die  Zuckerlüsung  bereitet 
mau,  indem  man  50  Grm.  weissen  Candiszucker  in  Wasser  zu  einem  diiuuen 
Symp  auflöst,  dimen  mit  3,1  Grm.  Weinsäure  eine  Stunde  lang  kocht  und 
dann  mit  Wasser  auf  500  Cc.  verdünnt.  Zur  Bereitung  der  KupferlOsung 
Ubergiesst  man  2,857  Grm.  trockenes  weinsaurea  Kupfer  mit  Wasser,  setzt 
dann  tropfenweise  Natronlange  bis  anr  Ldsnng  desselben  an  nnd  verdünnt 
auf  500  Cc. 

Bei  der  Versilberung  werden  die  Gläser  in  Kästen  reibenweise  zwei 
ausaramen  vertikal  eingesetzt,  60  Vol.  der  Versilbemngsniisebnng  mit  250 

bis  3oO  Vol.  Wasser  in  einem  besondern  Gefäss  Aei  iünnt,  dann  tO  Vol. 
Beduetionsmisebang  zogcmischt  nnd  die  Kästen  damit  gefüllt;  im  Winter 
nfnmt  man  warmes  Wasser,  so  dass  die  Temperatur  20  bis  28*^  erreicht 
Gläser  zu  opti.schen  Zwecken  müssen  in  horizontaler  Lage  versilbert  werden, 
so  dass  sie  die  Oberfliiehe  der  Flüssigkeit  berühren;  die  Silberflächc  muss 
durchsichtig  mit  blauer  Farbe  und  glänzend  sein  und  so  fest  haften,  daas 
sie  beim  Poliren  nicht  abgerieben  wird.  —  Besondere  Bestimroiui<- 1 u  ergeben, 
dass  bei  so  dargestellten  Spiegeln  die  Sibcrmenge  auf  einem  Quadratmeter 
nicht  mehr  als  3  bis  3'/i  Grm.  8ilber  beträgt.  —  Ohne  Kupferzusatz  berei- 
tete Spiegel  werden  weiss  gefleckt  nnd  löcherig.  —  Gewisse  Erfahrungen, 
welche  Verf.  bei  der  Veröft'entlichung  anderer  Recepte  maclite,  veranlassen 
denselben  zu  der  Erklärung,  dass  er  sich  auf  die  Beantwortung  von  An- 
fingen um  nSfaeie  Ansknaft  nidit  elnlaaeen  werde. 

(Ann  Cb.  Pharm.  5.  SuppU  257.) 


Ueber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus  ihren  Anfangegliedem. 
—  Vierter  Theii,  Der  künstliche  Melhylalkohol.  Von  Eduard  Linne- 
mann.—  Verf.  hat  Methylamin  aus  Blausäure  dargestellt  nnd  aus  dessen  sal- 
petrigsaurem  Salz  nach  der  früher  beschriebenen  Methode  (diese  Zeitscbr. 
N.  F.  24S  u.  4,  G5)  Methvlalkoliol.  Der  so  gewonnene  Alkohol  siedet  in 
Berührung  mit  Platin  oder  kohlensaurem  Kalt  ohne  Stossen  bei  66 '  bis  66,5 ' 
bei  einem  Barometerstand  von  734  Mm,  Der  corr^te  Siedep.  b«  760  lfm* 
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ist  ß7,P.  Das  gpec.  Gew.  des  Alkohols  ist  0,«574  bei  2I^M.  —  Das  Jodür 
des  Alkoliols  siedet  nach  dem  Eütwässeru  mit  Phosphorsäiirwinhydrid  bei 
*4Ä,5°  unter  738  Mm.;  zeigt  bei  25"  ein  spec.  Gew.  von  2,2(;;i.  ÜieAualyae 
erwies  den  Methylalkohol  .-ils  chemisch  rein.  -  Verl',  liat  bei  Umwandlung 
der  Blausäure  in  Methylamin  mit  folgendem  Apparat  die  besten  iiesultate 
«rhaHen.  Eine  hinraiehend  grosse  Flasehe»  welche  seitwärts  am  Boden  nnd 
oben  eint»  Mundüifnnng  hat,  wird  fast  ganz  mit  g^ranulirtem  Zink  angefüllt 
and  die  untere  Flaschenöfl'Qong  mit  einem  Ueber  verbunden,  weicher  bis 
auf  den  Boden  einer  andern,  etwas  höher  stehenden  Flasche  reicht  Diese 
letztere  wird  jedesmal  mit  100  Grm.  wasserfreier  Blausäure,  5000  Grm. 
Walser  und  1 000  Grm.  Schwefelsäure  beschickt.  Lässt  man  nun  diese  Flüs- 
sigkeit durch  den  Heber  in  die  zweite  Flasche  mit  Zink  treten  und  regelt 
den  Zufluss  durch  einen  Hahn  am  Heber  so,  dass  sich  die  mit  Zink  gefüllte 
Flasche  vorn  Boden  aus  nur  ganz  allmälig  mit  Flüssigkeit  füllt,  dass  die 
Gasentwiekluiig  eine  langsame  bleibt  und  die  Temperatur  in  der  Gasent- 
wicklungsflasche nidlt  über  30""  steigt,  so  erhält  mau  eine  gute  Ausbeute 
an  Methylamin,  dessen  weitere  Absclieiduug  nach  der  vonMendius  ange- 
gebenen Methode  geschieht.  Verf.  erhielt  aus  500  Grm.  wasserfreier  Blau- 
tStare  05  Grm.  trockenes  salzsaurcs  Methylamin. 

Fünfter  Tlteil.  Viiiivuiulliintf  des  Methylalkohols  in  Aethulalkohol.  Von 
A.  Siersch.  —  Verf.  hat  Acetonitiil,  dargestellt  aus  methvlschwefelsaurem 
Kallnm  nnd  Cyankalium,  in  Aethylamin  tibergefUhrt  nnd  ans  dem  salpe- 
trigsauren  Salz  des  letzteren  den  entsprcclienden  Alkohol  gewonnen  Er 
erhielt  ein  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Aethvlaikohol;  beide  wurden 
sowohl  dnreh  Ihre  Oxydationsprodncte  als  dnroh  aie  ITebeinfhmng  fn  Jod- 
methyl und  Jodäthyl  als  solche  erkannt.  Das  Aeetonitril  war  mit  S:di)eter- 
säure  und  Chlorcalcium  gereinigt,  ging  bei  77  bis  78"  über  und  wurde 
deshalb  als  frei  von  Methylalkohol  (heniihrend  von  der  Darstellung  aus 
methylschwefelsaurem  Kalium)  betrachtet.  Das  gebildete  Aethylaminsalz 
war  vor  der  Verwendung  entweder  ganz  zur  Trockne  gebracht  oderwenig- 
bteim  längere  Zeit  in  wässriger  Lösung  gekocht  worden.  Verf.  ist  daher 
der  Ansicht,  der  gefundene  Methylalkohol  sei  bei  der  Zersetzung  der  ans 
Aeetonitril  erhaltenen  Base  regenerirt  worden,  will  indess  zur  Prüfung  dieser 
Ansicht  seine  Versuche  in  grösserem  Massstabe  wiederholen  —  Die  üm- 
¥randlung  des  Acetonitrils  in  Aefliylamin  geht  langsam  vor  sich;  Verf. 
wandte  den  vorstehend  von  Linnemann  beschriebenen  Apparat  an;  statt 
der  Schwefelsäure  erwies  sich  die  Auwendung  von  Salzs<-iure  vortheilbafter. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  145»  38.  —  Fbrta.  der  Abhandll  in  dieser 
Zeitsefar.  N.  F.  3,  248  a.  4,  65.) 


Uebor  die  £inwirkuiig  des  Magensaftes  auf  einige  Qäbroiiffeu 
Von  Dr.  D.  Severi.  —  Verf.  bat  bei  seioen  Versuchen  sowohl  kOnstli<men, 
nach  Brücke's  Methode  aus  Schweins- Magen  dargestellten  Magensaft  ange- 
wendet, als  auch  natürlichen,  welchen  er  entweder  von  Hühnern  erhielt  oder 
dadurch ,  dass  er  die  gährungsfühige  bubatanz,  iu  den  Magen  von  Thieren 
einfOhrte  und  bald  darauf  wieder  herausnahm.  Verf.  theilt  nur  die  Besnl- 
tate  seiner  Versuche  mit.  Bezüglich  der  alkoholischen  Gährung  wurde 
beobachtet:  1.  Weder  reines,  noch  mit  Salzsäure  vermischtes  Fepsiu  Übt 
einen  J^nfluss  auf  die  alkohoHsche  Gährung  aus.  2.  Natürlicher,  fnsch  von 
einem  gesunden  Magen  stammender  Magensaft  wirkt  hindernd  auf  die 
alkoholische  Gährung;  zur  vollständigen  Authebung  derselben  ist  eine  sehr 

1)  Fur  Methylalkohol  aus  Holtgsist  fknden  Dumas  und  Peligot  0,708 

bai  20°,  Kopp  0,793«  bei  25°.  L. 

2)  £s  erscheint  nicht  ganz  unmUglich,  dasa  des  Verf.  Acctouitiü  eigentliches 
C^netfayl  beigemengt  eathislt  (Hofnann,  diese  Zeitsehr.  N.F.  3,664).  War 
dieses  nicht  c^urcb  SulpetOTSinre  ToIlstKndig  entfernt,  so  mosste  es  bei  Behand- 
lung nut  Zink  unU  Säure  Methylamin  lidern,  L. 
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grosse  Monp:o  dps  f?enannten  Saftes  nothwendig;  in  gewisser  geringer  Quan- 
tität verzögert  er  nur  die  (»ährung,  3.  Die  Wirkung  des  Magensaftes  äusaert 
sich  am  Ferment,  nicht  an  der  gährungsfähigen  SubstuiE.  Bmstt^Uoli  der 
Milchsäuregähruiig  fand  Verf.,  dass  sie  weder  durcli  reines  Pepsin,  noch 
durch  Pepsin  und  iSalzsäure,  noch  durch  natürliehen  Magensaft  verhindert 
oder  verzögert  wird.  —  Bei  Versuclien  iil>er  Fäuhiissgtthrang  wurde  nur 
natürlicher  Magensaft  angowondet.  l>ie  l  auhiissgährung  wird  durch  den 
Ma^nsaft  aufgehoben,  obgleich  die  Tbierchen,  welche  dabei  nach  Paste u  r 
ils  Fennent  wirken,  fortrahren,  gesund  und  kr&ftig  sn  leben.  Entweder 
wird  iiho  diese  Gähruiig  niclit  dnicli  jene  Thierohen  bewirkt,  oder  du 
kaam  gebildete  (jl^Übrungsproduct  wird  durch  den  Jflgensaft  zerstört. 

(Hedicin.  elieii.  Untenraeh.  a.  d.  Laborat  f.  angew.  Chemie 

aa  TUbingen.  %  U7.) 


Darstellung  von  reinem  Pepsin.  Von  Dr.  W.  Krasilnikow.  — 
Man  bekommt  von  der  Magenlistel  des  Hundes,  bei  leerem  Magen,  mittelst 
mechanischer  oder  electriscner  Reize  Magensaft;  dieser  wird  filtrirt,  durch 
Kochen  und  Neutralisation  sein  Eiweissgclialt ,  sowie  durch  Fibrinflocken 
seine  Lösungskraft  geprüft.  Enthält  der  iMa;;eiis*aft  kein  Eiweiss  und  Acid- 
albomin,  so  lässt  man  ihn  durch  vegetabih'sches  Pergament  gegen  destillirtes 
Wasser  diffundiren.  Die  Säure,  die  Salze  und  Pepsine  gehen  durcli  das 
Pergament  hindurch,  die  Pepsiulüsung  bleibt  im  Dialysator.  Man  trocknet 
die  Losung  im  Vacunm  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  bei  missiger 
Tempefator  aus,  pulverisirt  es  und  bewahrt  es  so  fdr  Exjieritnente  auf. 

(Medicin.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat.  f.  angew.  Chemie 
SU  Tübingen.  2,  241.) 


Ueber  die  Carbolsäure  im  Harn.  Vorläufige  Mittheilung  von  Dr.  A. 
Buliginsky  aus  Moskau.  —  Städelcr  (Ann.  Ch.Pharm.  77,  17)  hat  im 
abgedampften  Euhham  Carbolsäure  nachgewiesen,  und  zwar  zieht  er  aus 
seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  dieselbe  präforniirt  und  an  ein  Alkali 

Sebuudcu  im  Harn  enthalten  sei  (Ann.  Ch.  Pharm.  77,32).  Verf.  ist  dagegen 
er  Ansieht,  dass  weder  fi«ie,  noch  an  Alkali  gebundene  Caibolsture  priU- 
formirt  im  Flarn  enthalten  sei;  denn  dieselbe  lässt  sich  einerseits  auch  in 
einem  abgedampften  Harn  nachweisen,  der  doppeltkohlensaures  Alkali  ent- 
hält oder  sogar  sauer  reagirt;  andererseits  fand  Verf.,  dass  die  Carbolsäure 
bei  der  Destillation  einer  sehr  verdünnten  alkalischen  Lösung  entweicht. 
Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Car- 
bolsäure wurde  auf  das  50  fache  verdünnt,  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge 
nnd  daranf  mit  einem  Ueberschuss  von  doppeltkohlensaurem  Natron  ver- 
setzt und  ^nz  vorsichtig  auf  ','o  ihres  Volums  eingedampft;  der  Rückstand 
enthielt  kerne  (.'arijolsäure.  Bei  der  Destillation  eines  andern  Theiles  dieser 
Flüssigkeit  ging  die  Carbolsäure  mit  den  ersten  Tropfen  des  Destillats  Uber. 
Zusatz  von  Harnstoff,  von  hipi)nrsaurera  Alkali  oder  von  beiden  Substanzen 
zusammen  ändert  an  diesem  Verhalten  nichts.  Da  aber  Städeler  aus  ab' 
gedämpftem  nnd  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetstem  Harb  dureb 
Destillation  oder  durch  Ausziehen  mit  Aether  Carbolsäure  gewinnen  konnte, 
so  muss  der  Harn  irgend  eine  Substanz  enthalten,  welche  bei  Zersetzung 
mit  Mineralrihiren  CarbolsSure  liefert.  Verf.  dachte  an8cliiink*s  Indtcan; 
bei  der  Untersuchung  eines  pathologischen  ITarns  mit  hohem  TniHftang^li^t 
konnte  indessen  keine  Carbolsäure  nachgewiesen  werden. 

Versuche,  welche  Verf.  angestellt  hat  zur  Ermittelung  der  Umstände, 
nnter  welchen  durch  verdUnnte  Säuren  im  Harn  Carbolsäure  erzeugt  wird, 
lieferten  folgende  Resultate:  200  Cc.  ganz  frischen,  stark  angesäuerten 
Knhhams  wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit 
'Ii  Vol.  Aether  bei  gewöbolioiMr  Tempevatar  extrahiit;  das  Aetherextraet 
enthielt  Carbolsäure.  —  Eine  Portion  von  stark  concentrirtem  Kuhham 
wurde  mit  Überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt»  und  in  einem 
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IdiiM  TM  die  staMigBliiMd  AuMheidnng  von  Carbolsäure  conttetirt. 

Die  Hauptmotive  wurde  samint  dem  darin  befindliclien  Niederschlag  von 
Uippujtäure  mit  iestom  kohleuäaurem  Natrou  tibersättigt  and  der  grOsste 
'Vhm  mit  Aether  extndiirt;  der  AetherrHckstMid  enthielt  keine  OnboleXure. 

Ein  kleinerer  Tlioil  der  mit  kohlensaurem  Nntron  übersättigten  Fltissig-keit 
war  uicbi  mit  Aetbw  behandelt  worden ;  nach  dem  Ansäuren  desselben  mit 
Sdiwefeltf mre  kam  die  Carbolsitare  wieder  zum  Vorseheia.  —  Wurde  abge- 
dampfter  Kuliharu,  von  welchem  eine  Probe  n;ieli  Zusatz  von  Scliwefelsüure, 
bei  der  Destillation  Carbolsäure  betört,  mit  verdünnter  oder  sogar  concen- 
trü-ter  Essigsäure  übersättigt,  so  enthielt  das  Destillat  gar  keine  Carbolsäure. 
EMlgsäure  scheidet  aus  dem  abgedampften  Kuhharu  auch  keine  Hippursäore 
aus;  diese  fällt  indess  durch  Zusatz  einer  nicht  zu  geringen  Menge  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  der  essigsaurou  Flüssigkeit  Aus  ihren 
Salzen  wird  die  Hipiimsäure  sehr  leicht  durch  Essigs&nre  abgeschieden.  — 
Bei  der  aufeinander  foi^^euden  Fällung  des  Harns  mit  neutralem  und  basisch 
essigsaurem  Blei  und  dann  mit  Ammoniak  lässt  sich  Carbolsäure  nur  im 
rOflStttadigen  Filtrat  nachweisen,  obwohl  alle  Bleiniederschläge  mit  Schwe- 
felsäure behandelt  auch  ein  aromatisch  riechendes,  Oeltropfen  enthaltendes 
Peatillat  liefern ,  \velche8  indess  keine  Carbolsäure  enthält.  —  Beim  Aus^ 
lieben  def  abgedampften  Hurns  nut  Alkohol  g^t  die  Gubohiue  ene»- 
gendc  Substanz  vollständig  in  den  Alkohol  über;  beim  Ausdfllieillllit AoAv 
dagegen  bleibt  sie  vollständig  in  der  wässerigen  Lösung. 

Verf.  hat  1  S'a  L.  geschlagenes  Kindsbint  in  der  nämlichen  Weise  wie 
Harn  auf  Carbolsäure  untersucht,  dabei  aber  keine  Spur  gefunden,  und 
schliesst  daraus,  dass  die  Bildung  der  Säure  erst  in  den  Nieren  stattfindet. 
Die  Bildung  scheint  ferner  ganz  von  der  Nahrung  abzuhängen ;  im  Hunde- 
hätn  konnte  nie,  im  KauinchenharB  nor  selten  Carbolsäure  nachgewiesen 
worden,  und  zwar  findet  sich  stet'',  wenn  der  Kaninchenharn  keine  Carbol- 
säure enthält,  in  demselben  auch  keiuo  merkliche  Quantität  von  Ilippursäure. 

—  Verf  nahm  das  Vorhandensein  von  Carbolsäure  immer  an,  wenn  durch 
Eisenchlorid  die  bekannte  blaue  Färbung  eintrat;  dass  diese  wirklicli  durch 
C,arbolsäure  bewirkt  wird,  wurde  nur  aus  Städeler's  Yersucbea  gefo^ert 

—  KndUch  hai  Terf  im'  Destillat  des  abgedampfton  und  mit  Salzs&are  ser- 
sctzten,  ganz  frischen  Kuhharns  nicht  unbedeutende  Quantitäten  von  Essig- 
säure and  Ameisensäure  nachgewiesen:  kleine  Mengen  der  letstefem  Säuie 
sind  WxSaA  im  Destilkit  iedet  mnis  aaniifiiiden. 

(MedieiD*  qaem.  jUntersuch«  lu  d.  Laborat.  t  «ngew.  .Chenüe 
•         ^  sa  Tübingen,  2,  234.) 

17«ber  ein»  Teiribiiidiiiiflr  des  BudEOfliiu  mlft  ChlovBiiik.  Von  Dr. 

A.  Buliginsky  aus  Moskau.  —  Verf.  hat  eine  Verbindung  von  Sarknsin 
mit  Cblorzink  von  der  Zusammensetzung  ^»UtN;^^  ZuCi  dargestellt.  Sie 
whrd  als  krystallinischer  Niederschlag  enislten,  wenn  man  alkonoliMlie'LO^ 
sungen  von  reinem  Sarkosin  und  neutralem  Chlorzink  mit  einander  mischt. 
Da  das  Sarkosin  in  absolutem  Alkohol  nicht  leicht  löslich  ist,  so  löst  mau 
dasselbe  am  besten  in  wenig  Wasser  und  setzt  dann  das  20— 30  fache  Vo|, 
Alkohol  zu.  In  dieser  Lösung  entsteht  durch  alkoholische  Zinklösung  manch- 
mal zunächst  ein  syrupöser  Niederschlag,  welcher  erst  nach  und  nach  kry- 
Btallinisch  wird.  1  Thl.  Chlorzinksarkosm  lost  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  2660  Thlu.  absolutem  Alkohol.  In  Wasser  ist  es  sebr  leicht 
löslich  und  scheidet  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  in  sehr  characteristischen  kugligeu  und  warzigen,  sehr 
compacten,  strahlig  kryatalHnischen  Massen  aus^  die  aus  mikroskopischen 
önadratischen  Prismen  mit  Btumpfem  EndflSchenwinkel  beetehen  und  kein' 
Eiystall  Wasser  enthalten.  '  '  ' 

(Medicin.  ehem.  ünterench  a.  d.  Laborat  f.  ansew.  Chemie 

la  Tttbiagea,  2,  255.) 
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Velber  die  üarsteUang  der  Häminkrystalle  und  die  Eiuwirlnmg  ver- 
■oMedeparOtolft  anfSlaiitttiii«  VonF.Hoppe-Se  vier. — J. Gwoidew 

tSitzungsber.  d.  Wif-nt  r  Ak:id  <1  Wiss.  1866.  1 1.  Mai  1.(1  !  ii  d  Z  N  F.  3,27» 
hat  eine  DarsteUanti^  der  Uäiuinkryi»taUe  ao»  der  Wi  ttieh  iscbau  ÜÄmatiDlö- 
Bvmg  vmA  eine  efoniebe  Merode ,  dieeelben  iimsaInTttellMren,  beieiifiebeD. 
Noch  einfacher  und  billiger  können  nach  dem  Verf.  Hüminkrystalle  auf  folgende 
Weise  dargestellt  werden:  Blut  oder  Blutkörperchen,  die  sich  in  verdünnter 
•Salzlösung  gesenkt  haben,  werden  durch  Eintragen  in  Alkohol  oder  kociien- 
des  Wasser  coagulirt,  das  abfiltrirte  Coagnlam  wird  noch  fencht  mit  gt^* 
v'(>h!ilichein  Alkohol  Übergossen,  dem  einip:e  Tropfen  coiicentrirte  Schwe- 
itiiäüure  beigemischt  sind,  einige  Zeit  wütui  (iigerirt,  dann  iütrirL  l>ie  braune 
Leeann 'sehe  Hämatinlösung  wird  mit  etwas  gesSttiurtw  LOanog  von  essig- 
saurem Natron  und  dann  mit  kohlensaurem  Nutron  so  lange  versetzt,  bis 
die  saure  Reaction  sehr  scliwach  ist,  und  wenn  sich  das  i^läraatln  noch  nicht 
gut  abgeschieden  hat,  etwas  Wasser  hinzugefligt  oder  Alkohol  abdeeUlKrt 
I)er  kafVi  ebr  uinp  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  an  der  Luft 
etwas  getiocknet,  bietet  ein  sehr  gutes  Material  zur  Gewinnung  der  Uämin- 
kiratalle  mit  EiaeMte  und  Chlomatrinm.  Er  iOat  iieh  etwas  »ohwer  in  Al- 
koool .  der  nb(  r  kohlensaurem  Kali  gestanden  hat,  die  Lusunt,'-  zclp^i  alicr 
alle  Eigenschaften  der  Witt  ich 'sehen  Lösung.  —  Während  nicht  allzu 
ooneentrirte  Säuren  das  HSmatin  nicht  angreifen,  verwandeln  starke  Alka- 
lien, auch  viel  Ammoniak,  besoTiders  in  der  Wärme  dasselbe  in  einen  Kör- 
per, dessen  Losungen  eine  schmutzig  olivengriine  oder  in  dickeren  Schichten 
eine  duukelrothe  Parbe  besitzen,  mögen  sie  saure,  alkoholische  oder  alka- 
lische Lösungen  sein.  Verf  konnte  aus  dieser  Sabstaoi  kflfaie  Häminkry- 
stalle  mehr  erhalten,  noch  mit  SchwefflnTiimoninm  oder  ammoniakalischer 
Zinnoxyüuiiusung  die  Spectralerscheinuiij<eu  des  sogenannten  redacirten 
HMmatm  hervoitiwML     (Medkin.  ehem.  Unters,  a.  d.  Laborat  f.  aogeir. 

Chemie  su  Tttbiogen,  2,  297.) 


PhosphorBammi  flliikoxydxuiAraiL  Von  L.  Scheffer.  —  PO^KnNa 

entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Phosphorsalz  mit  Zinkoxyd  in  den 
durch  die  Formel  geforderten  Verhältnissen  als  eine  im  geschmolzenen  Zu- 
stand durchsichtige  farblose  Masse,  die  beim  Erkalten  emailweiss  wird,  ridi 
an  der  Luft  nicht  verändert,  beim  Behandeln  mit  Wasser  kein  Wasser  auf- 
nimmt, weder  an  kaltes  noch  an  kochendes  Wasser  Natron  abgiebt  nnd  in 
iMiden  udSilidi  ist  (Ann.  Cb.  Phaim.  t45»  53.) 


Phosphorsulfoohlorid.  Von  A.  v.  Flemming.  —  NachOhevrler'a 
(diese  ZeitMAr.  N.  P.  3,  57)  Bereitungsmethode  wird  die  Verbindung  nieht 
vollkommen  rein  erhalten.  Ifan  kann  dasselbe  aber  unter  Verlust  eines 
beträchtlichen  Autlteiles  vollkommen  reinigen,  indem  man  es  mit  Wasser 
sehütteit,  dann  so  gat  als  mOgtfeb  von  der  wlssrfgen  Schieht  trennt  und 
mitar  Yerwerftuig  der  toetst  ttbergelienden  Portion  bei  lio''  destillirt. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  56:) 


Saduction  dos  'Esf^l^naaure-Anhydrids  zu  Alkohol.  Von  E.Linne- 
mann. (Briefliche  Mittiieilung  an  F.)  —  Es  ist  mir  gelungen,  das  Essig- 
sSnre-Anhydrid  za  AeCbylallioliol  m  rednelren  nnd  ich  bin  im  Angenblick 
damit  be8chäfti;rt  in  ^leiohor  Weise  Propionsänre-Anhydrid  in  Propylalkohol 
umzuwandeln,  wobei  ich  das  Auftreten  von  normalem  Propylalkohol  erwarte. 
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Ueber  die  saureu  und  ubersaureu  Salze  der  Schwe- 
felsäure. 
Von  Carl  Schultz. 
(Pog||r>  Ann.  133,  IST«) 

Die  ächwefelaäare  kiuin  als  zweibasi^che  Säure  Balze  bilden  von 

den  Fl  mein;  M2SO4  oderfiSÖ4  oderMH&e4  und  endlich  MHiJ^Os. 
Dem  Verf.  ist  es  gelungen  aacli  Salze  dai*ziu»teUen  von  der  Ziisain- 

meoseteung:  MQi&sOs  und  MH5&40i«-  und  er  betraebtet  diese  Ver- 
ModuDgen  als  Doppelsalze  der  sauren  Salze  mit  Sänrehydrat.  Er 

erhielt  die  Salze  dureh  Auflösen  der  normalen  Verbindungen  in  einer 
bestimmten  Men^e  concentrirter  Schwefelsäure  und  Abaeheidung  der 
Körper  bei  einer  bestimmten  Temperatur.  Die  überschüssige  Schwe- 
felsäüre  Hess  er  von  zwei  Porzeilanplatten ,  zwischen  welche  er  die 
Salze  in  dünner  Schiebt  verbreitete,  aufsaugen  und  zwar  in  einem 
Raum,  der  durch  Sobwefelsänre  getroeknet  war.  Die  flbersatiren  Sake 
der  Schwefabänn»  sielien  nämlieh  alle  begierig  Waaser  an,  nnd  aeiv 
dessen  sehneil,  Ibra  KrystaUfonn  konnte  deshalb  nicht  bestimmt  wer- 
den. —  Das  Kaliumsalz  von  der  Formel  KHsB-2  0*^  bekam  der  Verf. 
dui*ch  Auflösen  von  1  Mol.  K2ft04  in  3  Mol.  HoSOi.  Selbst  bei 
einer  Temperatur  von  —  20  ^  erstarrt  diese  Matise  noch  uh  ht.  Wendet 
man  etwas  weniger  Schwefelsäure  an,  als  das  obige  Verhältiiiss  ver- 
langt, so  krystiOliBurt  das  Sals  b^  Erkalten  in  langen  Kadehi,  die 
m  einem  festen  Knehen  lusammenwaehsen.  Bm.  Mimülsi  die 
Verbindung^  und  zeigt  dann  in  ausgezeichneter  Weise  die  Erscheinung 
der  überssättigten  Lösung.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  bei  Be- 
rührung mit  einem  Krystail  des  Snlzes  unter  einer  Temperaturerhöhung 
von  24  auf  50<*.  —  Die  Natriumverbinduiig  XalbS-iOs  krystallisirt 
beim  Lrkalten  einer  Losung  von  1  Till.  Na2SÖ4  in  etwas  wenigejr 
als  7  ThL  HsS94.  Das  Salz  gleicht  der  Kalinmirerbindni^  imd 
Bcbnülzt  bei  etwa:  lOOP.  —  Vom  Utfainm  besehreibt  der 'Verf.  zwei 
saure  Sulphate.  Lost  man  das  neutrale  Snlphat  in  Schw^efelsäure  von 
1,6 — 1,7  spec.  Gewicht,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  LiilS04  in 
prismatischen  KiT.stallen  ab.  Wendet  man  verdilnntere  Säure  an,  so 
krystallisirt  aus  de,r  Lösung  das  neutrale  Salz.  Das  saure  Salz  schmilzt 
b^  1 60  ^.  Ein  flbersames  Solphat  vom  Lithium,  das  der  Verf.  bekam 
doreh  Auflösen  von  etwas  mehr  als  t  ThL  Lit&O«  ui  4  Thl.  HsSOi, 
hatte  die  Zosammensetanng  LiiGUSsOit.  Diese  Verbindung  krystaU 
lisirt  in  grossen  dünnen  Tafehn,  welche  bei  110^  schmelzen.  —  Das 
saure  Silbersalz  AgHS04  scheidet  sich  in  gelblich  gefärbten  Prismen 
aus  einer  Lösung  ab,  welche  auf  l  Thl.  des  neutralen  Sulphats  weni- 
ger als  3  Thl.  Schwefelsäure  enthält.  Löst  man  1  Thl.  Ag2&^4  in 
G — 10  ThL  Schwefclsäurehydrat  und  lüsst  die  i^iUssigkeit  an  der  Luft 
Wasser  anziehen,  so  bekommt  man  das  hi  langen. farblosen  Prismen 
krystallisüende  Salz  AgHsSsOs  +  HsO.  Das  Sab  Mhnutot  bi»  l&0<». 
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und  eratarrt  dann  zu  einer  groasblättrigen  krystallimschcn  Maftse,  die 
allmSlig:  in  kleine  flaehe  glänzende  Prismen  Abgeht  Ans  einer  faelBsen 
L0BUDg  von  l  Thl.  neutralen  Sulphats  in  4 — 6  Tbl  Sftnre  tod  1,75 
Spec.  Gewiclit  kommen  beim  Erkalten  dltnue  perloiutterglänzende  Blfttt- 
clien  von  der  Zusammensetzung  Ag4H6S562o  +  2H20-  —  Trägt  man 
in  siedendes  Schwefelsäurehytlrat  neutrales  Caloiunisnlphat  ein,  so  losen 
etwa  100  Thl.  Säure  10  Thl.  Öulphat.  Verdampft  mau  diese  Lösang, 
ao  scheidet  sich  wieder  neutrales  Salz  in  glänzenden  Körnern  ab; 
UfaBst  man  die  beisse  Lösung  aber  erkalten ,  so  erstarrt  sie  zu  einer 
Kasse  von  flaeben  seidenglänzenden  Prismen.  Diese  enrieseo  sich  bei 
der  ADsiyse  als  -OaHt&4  0i6.  —  Von  Baryumsalsen  hat  der  Verf. 
nur  die  von  BerzeliiiB  beschriebenen  Verbindungen  erhalten.  Am 
besten  gelingt  es  ein  saures  Baryumsulphat  zu  bekommen,  weim  man 
neutrales  Barynrnsulphat  in  öeliwefelsänre  bei  100^  löst  und  diebe 
Lösung  höher  erhitzt.  Das  saure  Salz  scheidet  sich  dann  iu  zarten 
glänzenden  Prismen  ab.  Lftsst  mtii  die  Lösung  an  der  Luit  Wasser 
aasielKtt,  so  sehddet  sieh  die  Verbindmig  ^laQiSsOs  +  SHs^  in 
asbestartigen  Prismen  ab.  —  Schwefelslnrehydrat  löst  normales  Stron* 
tinmsulphat  wieder  bei  100"  in  der  grössten  Menge.  Durch  Eindam- 
pfen dieser  T.oHiin^i:  bekommt  man  wieder  neutrales  -Salz,  löst  man  aber 
in  der  Flüssigkeit  Kaliumsulphat  auf,  so  erhalt  man  das  saure  Salz 
in  körnigen  Krystallen  von  der  Formel  S^rlisS^Os.  Läsat  mau  die 
LOsnng  von  neutralem  Sulpbat  In  Schwefelsftirehydral  an  der  Luft 
Wasser  aasigen,  so  seheiden  Mk  gUUizesde  Bltttteben  ab  von  der 
Zusammensetzung  SrH2S208  +  HaO.  —  100  Tbl.  Schwofelsäure- 
bydrat  lösen  in  der  Siedhitze  etwa  6  Tbl.  neutrales  Bleisulpbat.  Lägst 
man  diese  I.osung  an  der  Luit  Wasser  anziehen,  so  scheidet  sich  das 
saure  Salz  t'bli-iS-iOs  -|--  H2O  ab.  —  Die  schon  früher  bekannte 
Magnesiumverbindung  MgHaS^Og  bekam  der  Verf.  am  besten  beim 
Erkalten  einer  Lösung  von  neutralem  Sulphat  in  Schwefelsäure  von 
1,7  spee.  Gewicht  100  Tbl  Schwefelsäurehydrot  lösen  in  derSled- 
hitze  etwa  2  Tbl.  neutrales  Sulphat  auf.  Aus  dieser  Losung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  die  Verbindung  MgHeB4  0i(j  in  flaeben  glänzenden 
Kr}^stnllen  ab.  —  Das  saure  Mangansalz  MnH2S2  0s  scheidet  sich 
heim  Im  kalten  einer  Lösung  des  neutralen  Sulphats  in  siedender  Schwe- 
i'eUaüie  ab  in  Form  von  asbestartigen  Nadeln.  Man  darf  hierbei  die 
Temperatur  nicht  unter  iOO^  sinken  lassen.  Unter  dies^  Temperatur 
kOBunenUemeKrystaUhlättehen  von  der  Zusammensetzung:  Mnfib&iOis* 
Löst  man  endlieh  das  normale  Sulphat  m  Schwefelsinre  von  dem  spee. 
Gtowieht  1,6,  so  seheiden  sich  beim  Erkalten  grosse  dfinne  perlmutter- 
glänzende Blättchen  von  der  Formel  MuHifr-iOs  -f-  H2  0  ab  Sämmt- 
liche  saure  Mangansalze  sirn!  itiehf  scbmelzbar,  sondern  zersetzen  sieb 
beim  Erhitzen.  —  Das  nuruiale  Kupfei sulphat  löst  sich  in  siedendem 
Schwefelsäurehydrat  iu  nur  sehr  geriuger  Menge,  beim  Eindampfen 
liefert  diese  Lösung  nur  wässe  Kryatanutttehen  dee  wasserfreien  neu- 
tralen Salzes.  £hi  sanna  Salz  vom  Kupfer  hat  Teil  nleht  rein  ha- 
Itommen  köBBSii. 
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Ueber  die  Menaphtoxylsäure  (NaphtaUnoarbozyl- 
8&uFe)  und  üae  Abkömmlinge. 

Von  A.  W.  Hof  mann* 

<Deiii  «dien.  Qw.  Beriia  1868,  38.) 

Für  din  Darstellung  der  frülicr  erwähnten  (diese  Zeitsclir.  N.  F. 
3,  164)  Paiire  wurde  dasselbe  Verfahren  eingehalten,  welches  der  Verf. 
bei  der  \>ru  andlung  des  Anilins  in  Benzoesäure  und  de»  Tohu'dins 
in  Tuluyiäüuie  eingehalten  hatte.  Durch  Destillation  des  primären 
KaphtyUunkozalfttos  wnfde  sanftcl»!  ein  Prodnet  erhalten,  welches  reidi 
an  HaphtyUbrauunid  war.  ^6s.(OH)sH*€i«HtJNHs  —  €(HO). 
eioHT.HNH-Hie-h-eOj.  Bei  der  Behandlnng  dieses  DestiUato 
mit  starker  Salzsäure  verdichtete  sich  mit  den  übergehenden  Wasser- 
däjnpfen  eine  bei  290 — 300"^'  siedenfle  Flüssigkeit,  das  NaphlnUn- 
carboxylsäurenitril.  Diese  Verbindung;  stark  at)gekiihlt  erstarrt  und 
kann  dann  abgepresst  und  aus  Aikohol  krystallisirt  ^werden.  Sie 
schmilzt  bd  Z^^f»^  und  siedet  bei  296,5^  Mit  Schwefelammonium 
enengt  die  Verbindung  Krystalle  von:  -^i^NB,  die  in  Alkohol  ideht 
MBHch  amd  und  bei  126(>  schmelzen. 

Naphtalincarboxylsäureamid  ^loH?  .<^f  O.NH2 .  Diese  Verbindung 
entsteht  beim  Lösen  des  Nitrils  in  alkoholischer  Natronlange  und  Fällen 
mit  Wasser.  Sie  bildet  in  Alkohol  schwerlösliche  Nadeln,  die  bei  244^ 
schmelzen  und  später  sublimiren. 

Naphtalincarhoxylsäure  ^ioHt.^O.OH  entsteht  beim  längereji 
Bebaadefai  des  Nitrils  oder  AtAids  mit  Natronlaiige  und  Abeehddiing 
durch  Salzsäure.  Die  Säure  ist  sehr  schwer  lOslieb  in  Wasser,  Idditer 
löslich  m  kodiendem  Alkohol.  Sie  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei 
160^  schmH^on. 

Das  Siihersaiz  •6iiH7Ag02  bildet  einen  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag,  welcher  durch  Fällen  des  Ammoniumsakes  mit  Silber- 
lübung  entsteht. 

Daa  Barpumalz  bildet  in  Wasser  schwer  lOafiehe  Nadefai,  die 
im  laft?eidtlnnten  Raum  getrocknet  die  Formel:  {BttEiBi}iU9r^BtB 
haben,  bei  110^  werden  sie  wasserfrei. 

Das  Calciumsfth  bildet  dem  Baryumsalz  gleiche,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Narlehi,  t^ip  vacuiimtrocken  (-6iiH70s)s'6a -|- 2H2O  sind  und 
bei  110*^  wasserfrei  werdi-n. 

Daa  KupferscUz  bildet  einen  grünen,  das  Bleisalz  einen  weissen 
Kiederaehlag.  Hit  Aetsbaryt  deatObt  Ae  Siiure  SoUemiare 
nnd  Kaphtidin. 

Das  Chforid  €ioHTOa  entsteht  beim  Mischen  von  4  Thl.  der 
Säure  und  5  Thl.  Phosphorchlorid  neben  Phosphoroxychlorid  und  Salz- 
säure. Fg  siedet  unzersetzt  bei  297,5*»,  nur  bei  niederen  Tempera- 
turen ist  es  fest-  Mit  Wasser  zerfällt  es  gleich  in  Naphtuliurarboxyl- 
säure  und  Salzsäure.  Mit  Auimoniak  giebt  es  daa  Amid  der  Säure 
■rit  AnlBn.  Das  AidHä  eiiU7e.€(>H5.HN,  welches  seidenglänzende 
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Krystalle  bildet  und  aus  Alkoliol  krystallisirt  bei  160^  schmibst.  NapU- 
tylamin  giebt  mit  dem  Chlorid  das  NaphtaUncorboxylnaphtylamid 
^iiH70.'6ioH7Jni,  welehes  unlöslich  in  Wamer  und  Bensol  ist» 
sdiwerlöBticb  in  Alkohol  und  bei  244  schmilzt. 

NaphtaUncnrboxyhäureäther  ■©iiH-jO.O^iHb,  aus  dem  Chlorid 
mit  Alkohol  erhalten,  bildet  eine  hei  ^00*^  siedende  FlüSFigkeit. 

Ndpfiffirnicarhoxyhäurenjihydrid  i^wWiQ  pntsteht  ans  dem 
Ohluiid  und  dem  Kalkaalz  bei  140".  Nach  dem  ¥jv\\\izm  wäscht  man 
mit  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  aus  kochendem  Benzol  um. 
Das  Anhydrid  bildet  bei  145<^  Bdimeliende  PriBmen.  Es  ist  nnlOalick 
in  Wasser,  sehwerlöslieli  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Bouol, 
Das  Aldehyd  der  Naphtalincarboxylsäure  konnte  bis  jetzt  noeh  nicht 
reichlieh  diucli  Destillation  eines  Salzes  der  Sfuii»'  m\t  einem  ameiseo« 
sauren  Sulz  f^rhnlten  werden.  Auch  gelang  es  noch  niclit,  das  Cyan- 
naphtyl  in  das  wa^-t  i  stdtlieiehere  primäre  Monaunn  leielit  nberzuführen. 

Endlich  bemerkt  der  Verf.,  dass  er  die  hier  besprochene  Säure 
fUr  identisch  mit  der  von  V.  Merz  (diese  Zötsehr.     F.  4,  38)  dais- 
gestellten  Naphtalincarboxylsftnre  hllt 


Ueber  einige  ThalUumverbiudungen. 

Von  Dr.  U.  Flemmlng.  * 
(Jena'BOhe  Zdtschr.  (1866)  4,  33.) 

,  ThalHumoxyätil  und  Wolframsäure  TIOW0O3.  Fügt  man  wolf- 
ramsaure Alkalieu  zu  nicht  zu  verdünnten  Losungen  der  Thalhum- 
oxydnl-Sslze,  so  erhüt  man,  wie  bekannt,  weisse  amoiphe  Kieder^ 
schlage.  Dagegen  entstehen,  wenn  b«de  L.Osiuigra  koeh«äd  nnd  stark* 
verdthnit  zusammengebracht  werden,  in  der  erkaltenden  Flüssigkeit 
stark  lichtbrechende  Krystall blättchen,  welche  unter  dem  Mikroskope 
die  Form  seclisseitiger  Tafeln  zeigen,  ohne  jede  Abscheidung  amorphen 
Salzes.  Man  erhält  die  nämliciien  Krystalle,  wenn  man  Wolframsäure 
längere  Zeit  mit  kohlensaurem  riiaUiuntoxydul  kocht  und  heiss  tiltrirt. 

Der  weisse  amorphe  Kiedersehlag  durch  Znsammengiessen  kalter: 
nicht  zu  verdünnter  Lösung^  von  kohlensaurem  Thalliumoxydnl  nn4' 
NaO.WoOs1.2nO  dargestellt  ist  wasserfrei  4T10,  5WO3  (Tl -=  204). 
In  kohlensaurem  Natron  löst  er  sicli  beim  Kochen;  beim  Erkalten  der 
Lösung  entstanden  die  erwähnten  Krystalle.  Zur  Analyse  wurde  die, 
Substanz  durch  kohlensaures  Natron  in  Lösnn;*  gebracht,  das  Thal- 
hum  durch  Jodkahum  gefällt,  abfiltrirt  und  nach  dem  Trocknen  bei 
100<^  G.  gewogen.  Das  Filtrat  wurde  mit  salpetersaurem  QuecksUber^ 
ozydnl  vollkommen  ausgefällt  und  der  Niederschlag  von  wpltramsaureoi 
Queck^iiberoxydul  und  Jodqueckeilber  vorsichtig  g^flht. 

Der  Verf.  hiUt  es  für  das  Wabiacheinlichsie,  daas  jdas  Mehr  ^ 
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'WolQramsäure  bloss  neutralem,  rasch  und  deshalb  amorph  ausgeschie- 
deaem  Sals  beigemengt  sei. 

&yMalUsirtes  mlfiramsaures  TMHum  ist  TIOW0O3.  Der  Verf. 
h$t  auch  vergdiens  vorsucht  ein  saures  wolfrainsaureB  Salz  des  Thal- 
liumoxyiluls  zu  erhalten  dadurch,  dass  er  eine  verdünnte  Lösung  von 
kohlensaurem  Thalliumoxydul  mit  einer  desgleichen  von  saurem  wolf- 
ramsaurem Natron  versetzte. 

Thadliumoxyäul  und  Mo/ybdänsäure  TIOM0O3.  Giesst  man  eine 
lieisee  stark  verdflnnte  LOemig  vo^  NaO.  MoO».  2B0  mit  eioer  gleich- 
faiUa  lieisieii  vnd  stark  ▼erdfiimteD  Ldsnog  von  kohlensaurem  Thal- 
linmoxydul  zasammen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
Krystallflitter  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  ganz  dieselbe  Form  und 
ein  jrlcich  anaj^czeifhiietcs  Lichtbrcchungsvermögeu  zeigen,  als  die 
sehüii  besclirie.ljciiüii  Krystalle  des  neutralen  wolframsaurcn  Salzes. 
Sie  scheinen  im  Wasser  noch  ädiwcrer  löslich  zu  sein,  als  jene;  durch 
kohknsanre  Alkalien  werden  sie  gleickfails  geldst  und  bei  geuUgcuder 
Oaneentration  beim  Erkalten  wieder  erhalten.  Diese  ErystaUe  kann 
man  auch  durch  Kochen  von  Molybdänsäure  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Thalliumoxydul  ei-halten ;  filtrirt  man  letztere  noch  lieiss 
von  der  ungelöst  gebliebeneu  Moiybdänsäure  ab ,  «o  crsrheinfn  die- 
selben beim  Erkalten  im  Filtrat.  Sie  zeisren  suU  die  Zusammen- 
setzung, die  schon  Oettinger  für  dies  Salz  augiebt. 

Fligt  man  .  eine  heisae  und  stark  Terdttnnte  Lösung  von  sweifach 
ipelybdSDsaarem  Natron  —  erhalten  dnrch  Zusammenschmelzen  von 
I  Mischongsgewicht  NaO.CO-i  mit  2  desgleloben  MoO:^  —  zu  einer 
heissen,  stark  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Tlialliumoxydul, 
80  entsteht  anfänirlie)!  kein  Niederschlag,  aber  bei  weiterem  Zusatz 
des  molybdänsauren  Natrons  entsteht  eiu,  durch  die  ganze  Flüssigkeit 
verbreiteter,  lockerer,  weisser  Niederschlag,  welcher  mit  wenigen  com- 
pacteren  Krystallen  vermengt  ist.  Er  setzt  sieh  sehr  langsam  ab; 
die  nntersts  und  schwerste  Schiebte  leigt  eine  gelbliohe  Farbe.  In 
dner  hinreichenden  Menge  siedenden  Wassers  löst  er  sich  wieder  anf; 
fügt  man  dazu  von  Neuem  molybdänsaures  Natron,  so  entsteht  nach 
einigem  Kochen  ein  gelber,  schnell  zu  Boden  sinkender  NiederBfMjig 
3TIO.8M0O3.  Wird  dieser,  nach  dem  Auswaschen  mit  Ammoniak 
behandelt,  so  verliert  er  seine  gelbe  Farbe,  es  bleibt  eine  weisse  Masse 
znrttck  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  Thallium  und  Molybdinsftnro. 

ThalHumoxydul  und  Jßeielsäure.  Die  verwandte  Kieselsäure 
war  bei  der  Darstellung  der  Kieselflusssänre  als  Nebenprodnct  gewon- 
nen, sie  wurde  vollkommen  ansgcwaBchen  und  ungeglüht  angewandt. 
Das  Thalliumoxydulhydrat  war  durcli  Wechselzersetzung  von  schwe- 
felsaurem Thalliumoxydul  mit  Barythydrat  in  verschlossenem  Cylinder 
und  Eindampfen  der  verdünnten  Lösung  in  einer  Retorte  erhalten 
worden.  Diese  Losung  wurde  mit  viel  überschüssiger  Kieselsäure 
*  etwa  24  Standen  lang  im  Kochen  erhalten  und  dann  abfiltrirt  Das 
Filtrat  wurde  getheilt,  em  Theil  diente  dazu,  das  relative  Lösllchkeits- 
verhAltnisa  der  Kieselaiuie  im  TbaUiumoxydul  festsastellen,  der  andere, 


Digitized  by  Google 


294 


Dr.  H.  Flemming, 


9  _  • 

vni  SU  sehen,  ob  bei  weitereni  EiBdampfen  dw*  eine  kryitallltfafte  Ver- 
bbdimg  erbalteD  wflrde.  Dk  ersterwähnte  nut  Salpeleraiiire  aa9»> 
sinerle  Flftuigkeit  wurde  mu  Troekne  gehrecht,  wieder  mit  Wasser 

aufgenommen  nnd  von  der  ansg^eschieclenen  Kieselsäure  abfiltrirt;  im 
Filtrat  wurde  da8  Thallium  als  Jodthalliam  besüffiiut.  Eä  warea  asf 
lOü  Th.  Tl  4,17  Th.  KieseLsäure  gelöst. 

Die  uacb  einiger  Coucentration  aus  dem  zweiten  Tbeil  nach  dem 
Erkalten  rieh  abscheidende  Snbataoa  war  webs  und  kryitalliideeb;  üb 
Yeilor,  lufttrocken  angewandt,  fiber  Bcbwefelalare  5,  SS  Proc  Wataer, 
nJcbts  weiter  hidesaeB  beim  Erhitaen  auf  150»  0.  Sie  enthielt  4TiO 
auf  9Si03. 

Die  Lrisnng  von  KieselsJlure  und  Thallium  iTydul  wird  durch  Koh- 
lensäure unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  zersetzt,  aber  die  letztere 
ist  doch  auch  im  Stande,  die  Kohlensäure  auszutreib^,  da  eine  kochende 
LOsnog  von  TlO.OOi  Kiesetoinre  an  lösen  vermag.  Beim  Erkalten 
trübt  sich  die  fiflssigkeit,  wird  aber  dnrdi  erneutes  Rochen  wieder 
klar.  Beim  abermaligen  Erkalten  tritt  die  Trttbmig  von  Neuem  ein 
und  nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  eine,  in  ihren  äusseren  EigNi- 
Sehaften  der  vorher  analysirten  ^anz  ähnliche  Verbindung  ans. 

Thallium  und  S(icksto/f\  Für  diesen  Versuch,  wie  für  die  fol- 
genden, hat  der  Verf.  Thallium  nach  Willm's  Vorschrift  aus  oxal- 
saurem  Thalliumoxydul  dargestellt.  Wenn  man  dieses  Salz  erhitzt, 
so  schmilst  es  unter  starkem  Aniiicliiiimen  an  einer  anfangs  schwanen, 
dann  rotfibraimen  Masse,  aus  welcher  sich  plötzlich  der  Regulus  ha^ 
vordrängt.  Fast  immer  ist  derselbe  an  seinen  Rändern  noch  von  dnem 
schmalen  Ringe  braunen  oder  schwarzen  Oxydes  umgeben,  von  wel- 
chem man  das  flüssige  Metall  leieht  durch  Drehen  des  Glasrohra 
(Kugelröhren)  ablaufen  lassen  kann.  Heber  das  dei^estalt  reducirte 
glänzende  Metallkorn  wurde  Stickgas  ans  einem  Gasometer,  über 
Sdiweifelsiiire  nnd  Ohlorealdam  getrocknet  nnd  Aber  gltthende  Knpfer^ 
Bpihne  geleitet,  treten  gelassen.  Es  wurde  allmAlig  die  Jffitze  gestei- 
gert. Die  Metallkugel  blieb  völlig  blank  und  unverändert,  selbst  als 
die  Temperatur  die  Schmeizhitze  de«  böhmischen  Glases  erreicht  hatte. 

Thallium  und  Kohlensäure.  Keioe  trockne  Kohlensa  im»  jibt  auf 
blankes  Thallium,  selbst  bei  einer  Hitze,  welche  das  böhmische  Glas 
erweichen  macht,  nicht  die  geringste  Wirkung  aus.  Es  entsteht  keine 
Spur  Koldenoxydgas  oder  Thalfinmoxydul. 

Xöhlmtaxyäffai  nnd  Oxyde  des  ThaUhan,  Der  Verf.  kttets  tther 
das  ht»m  Glühen  des  Salpetersäuren  Thalliumoxyduls  erhaltene  Piro» 
duct  —  nach  Lamy  ein  Gemenge  von  Thalliumoxydul  und  Thallium- 
trioxyd  —  dns  s'vh  in  einem  Porzellanschiffchen  und  dieses  wieder 
in  einem  böhmischen  Giasrohr  befand,  Kohleuoxyd.  —  Schon  nach 
kurzer  Zeit  zeigten  sich  Metall kUgelchen  und  es  gelang  nacli  längerem 
Glflhen,  das  Gemenge  der  beiden  Oxyde  vellstindig  zu  redndren. 

VerMten  det  eleetritehen  Sfrom  fielen  ealpetereamres  Tkol^ 
Humoxydul.  Der  Verf.  sti  Ilt*  wie  Böttger  (diese  Zeitsehr.  N.  F. 
4,  57 j  dorch  den  Strom  das  ThaiUamtrio^  dar. 
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Verhalten  des  ThaUhtmoxydulkydrats  gegen  Phosphor.  In  ^ 
schmale  Streifen  gescbnitf*^ner  weisser  Phosphor  in  eine  Lösung  von 
Bchwefelganrem  Thalliumnx\  Iiil  frebracht,  erzeugt  in  derselben  nach 
wocheolangem  Stehen  am  dunkeln  Orte  keine  V^eräuderung.  Phosphor- 
atttdce  in  eine  coneentrürte  Lösnng  von  ThaUinmoxydulhydrat,  wdehei 
dnrdi  Zersetien  T10.8QS  mit  Barytiiydrat  unter  mOglicbsteni  Lnft- 
abschluss  dargeitellt  war,  gebracht,  bedecken  sieh  fut  angenblicklioh 
mit  einer  Kcfiwarzen  Ilaut ,  die  beim  Kochen  zu  einem  metallglänssen- 
den  UeberziiL;  ^vird.  In  verdünnter  ÖO3  l^^ste  sich  derselbe  sehr  lang- 
sam. Phosiihor-Sttlcke  mit  ThalliumoxyduUiydrat  in  eine  Röhre  ein- 
geschlossen und  24  «Stunden  im  Wasserbade  eriiitzt,  werden  ebenfalls 
stt  einer  Bchwarsen,  am  Boden  bleibenden  Hasse,  wXhrend  weiaaliefae 
Ueine  Erygtalle  sich  an  den  Oeftsawinden  anaetien.  Beim  Oeflb«o 
der  BAhrOi  welche  nur  wenig  Dmck  zeigt,  ist  der  Geruch  nach  Phos- 
phorwasserstoff wahrnehmbar;  die  in  der  Röhre  befindliche  Flüssigkeit 
entbfilt  viel  Thallium  und  etwas  phosphorige  Säure.  Die  schwarze 
Masse  wurde  zur  Entfernung  tiberschüssigen  Phosphors  mehrmals  mit 
Schwefelkohlenstoff  behandelt,  aus  welchem  sich  nach  dem  Abgiess^ 
alBbald  rofher  amorpher  Phosphor  anaichied;  Die  znrttckbleibeBde 
Haase  wnrde  ttber  Sehwefdsänre  getrocknet^  gewogen  nnd  hieranf 
mehrere  Stunden  mit  yerdOnnter  Sdiwefel säure  gekocht;  es  entwickelte 
sich  dabei  ein  starker  äusserst  unangenehmer  Geruch,  dem  des  Schwe- 
feläthyls vergleichbar.  Ein  geringer  Theil,  welcher  ungelöst  blieb, 
wurde  abfiUrirt  und  in  der  mit  NaO.COa  neutralisirten  Lösung  das 
Thallium  als  Jodthallium  niedergeschlagen.  Phosphorsäure  war  im 
Filtrat  nicht  nachweiabar.  Die  Verbindung  enthielt  S9,6  Proc.  Tl. 
Der  in  SohwefelaMnre  nngdöst  gebliebene,  nicht  weiter  gewogene  RQch- 
stand  löste  sich  in  Salpetersftnre  nnter  Freiwerden  von  aalpetrigir 
Säure;  derselbe  enthielt  nnr  noch  geringe  Mengen  ThalUum,  dagegen  ' 
verhältnissmäpsig  viel  Phosphor.  Rs  mag  dies  w^ohl  ein  Phosphor- 
thallium gewesen  sein,  aber  tlu^  tjpriiijrf^  Mf^nire  der  vorhandenen  Sub- 
stanz erlaubte  keine  genaue  quautitative  Analyse. 

Es  wurden  ferner  i'hospbordämpfe  über  in  der  Glühhitze  geschmol- 
lenes  ThaUinm  in  ehiem  Kohlenaftnreatrom  geleitet  Die  Metallkugel 
bleibt  blank  nnd  aeigt  nach  dem  Erkalten  auf  der  Oberfliehe  nnr  eine 
dünne  Schicht  einer  blasigen  schwärzlichen  Masse;  die  Kugel  lässt 
sich  leicht  zerschneiden,  die  Schnittflächen  sind  völhg  metallglänzend, 
ganz  wie  bei  reinem  Thallium.  Nachdem  sie  längere  Zeit  in  Wasser 
gelegen  hatte,  wurde  die  äussere  schwarze  Schicht  durch  Salpetersäure 
weggelöst;  die  Lösung  enthielt  Phosphorsäure,  das  Uebrige  der  Me- 
tallkngel  war  reuses  Thallfora. 

Der  Verf.  achliesst  an  diese  Beobachtungen  ehie  ansfilbrliche  Be- 
traehtnng  Uber  die  Natur  des  Thalliums,  die  er  in  folgendem  Sats 
kennzeichnet :  Es  ist  das  Metall ,  welclies  die  Gruppe  der  Alkalien 
nnd  alkalischen  Erden  mit  der  Eisen-  and  Bleigruppe  verknüpft. 
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Ueber  Salpetersäurebestliiimiiiig  in  Erdextracten 

und  Fflansensafteii. 

Von  Franz  Öchuize  in  liostock. 

Iii  der  Zeitschrift  für  nalytisebe  Chemie  (1867,  379)  berichtet 
F.  Schulze  aus  dem  Laboratorium  der  VersuchBBtation  zu  Weende 

über  mehrere  Metliotlon  der  Baipetersäurebestimmung  in  Pfl:uizenstofl>n 
und  darunter  über  die  von  mir  empfohlene,  wel<-])e  nui  der  Messung 
des  duroll  vorhandene  Salpetersäure  veruisat  likn  W  aisserätoff-Deficits 
beim  Autiöseu  einer  bestimmte«  Menge  von  Aluminium-Pulver  in  Al- 
kalUöBuiig  beruht.  Derselbe  bestttigt  die  Richtigkeit  der  nach  dieser 
.Meiiiode  erfaalteDen  Resultate,  lofem  die  Versudie  sich  auf  Lösungen 
TOB  reinem  Salpeter  beziehen,  hält  das  Verfahren  aber  nicht  anwend- 
bar auf  Pflanzenextracte,  also  auf  Lösuni^en,  worin  neben  der  zu 
bestiainienden  Salpetersäure  or<^anisclie  Substauzen  der  in  den  Pflan- 
zen ex  traeten  vertreteneu  Kategorie  enthalten  sind.  Dieser  Ausspruch 
stützt  sich  auf  eine  Versuchsreihe,  welche  bei  Anwendung  gleicher 
Mengen  desselben  FflaDzeDezfracles  ein  nach  Massgabe  des  angewand- 
ten Alumuiinraqnantanis  sich  vergrössemdes  und  hoimer  ein  grösseres 
Wasseratoffdeficit  gab,  als  den  nach  der  Sehl ösing'schen  Methode 
erhaltenen  Zahlen  entsprach;  auch  stellte  sich  ein  neues  Wasserstoff- 
defieit  heraus,  wenn  Lösungen,  welche  schon  einmal  mit  Aluminium 
und  Kalilauge  behandelt  waren,  in  denen  also  keine  Salpetersäure  mehr 
enthalten  sein  konnte »  zum  z  weithin  Malo  mit  den  genannten  Stoffen 
zusammeugebracht  wurden;  endlich  verursachten  auch  solche  Pflan- 
nenextracte,  in  denen  nach  der  Schlösing'scfaen  Methode  keine  Sal« 
petersäure  aufzufinden  war,  beim  ZusanuneDbringen  mit  Aluminium  und 
Kalilauge  ein  Wasserstoffdeficit. 

Diese  Mittheilungen,  welche  mir  ebenso  sehr  durch  ihren  Ver- 
fasser, wie  dureh  die  Versuchswerkstatt  volle  Garantie  ftir  die  um- 
sichtige und  gewissenhafte  Ausführung  der  bezüglichen  Versuche  dar- 
bieten, haben  mir  Veranlassung  gegeben,  mdne  Methode  der  Salpeter- 
s&nrebestunmmig  dahin  weiter  auszubilden,  dasa  die  beregte  Fehlerquelle 
eliminirt  wird.  Einen  genSgenden  Erklärungsgniod  (ttr  die  von  F. 
Schulze  beobachtet«  Verössernng  des  Wasserstoffdeficits  bei  Gegen- 
wart der  in  Betracht  kommenden  organischen  »Substanzen  und  nament- 
lich für  (las  neue  Deficit,  welches  nach  beendeter  Keaetion  bei  einem 
wiederholten  Zusatz  von  Aluminium  eiuU'itt,  habe  ich  bis  jetzt  nicht 
auffinden  können,  glaube  aber,  dass  derselbe  eher  in  einer  durch  die 
organische  Substanz  und  die  disponirende  Einwirkung  des  freien  Al- 
kalis auf  dieselbe  stattBndende  Absorption  von  Sauerstoff  aus  der 
umgebend«!  Luft  in  dem  Gasentwioklungsgefässe,  als  in  (aoer  etwaigen 
Bindunj^  von  naseirendem  Wasserstoff  Seitens  der  organischen  Sub- 
stanz zu  suchen  ist.  Diese  VY^rmuthung  stützt  sich  darauf,  dass  sich 
bei  dirocteu  Versuchen  mit  verschiedenen  organischen  und  unorgani- 
schen Verbindungen,  welche  durch  uascireuden  Wasserstoff  aus  Ka- 
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tnnmanialgiHii  oder  ans  aauren  WasMrstoffBiitwicklungsgemischcn  affi- 
eirt  werden,  dieselben  Stoflfe  sich  ge^^en  das  alkalisd^e  Aluminium- 
«  gemisrh  in  überraschender  Weise  indilYcrent  erweisen;  als  Beispiele 
will  ich  nur  Oxalsäure  und  chlorsaures,  ebenso  wie  tlberchlorsaures 
Kali  auiuLren.  Hiermit  soll  keineswegs  geleugnet  sein,  dass  es  ausser 
der  Salpetersäure  noch  gar  manche  Verbindungen  giebt,  welche  in 
jenem  Geniisehe  eine  Bednelion  erfitbren  ,  ich  habe  solche  ma  bisher 
in  deB  vm  mir  untereachteD  Erd-  und  Pflanzenextracten,  deren  Sal- 
peterafturegehalt  bestimmt  werden  sollte,  nicht  nachweisen  können. 

Um  nun  die  Mitwirkiiii};  <ler  nnf  die  eine  oder  die  andere  Weise 
das  Versuchsresultat  bei  einer  Salpetersäurebestimnmnf?  alterireiiden 
organischen  Stoffe  zu  bcbeitigen,  hat  man  letztere  vorher  zu  zerstih-en, 
ohne  dasö  dabei  die  Salpetersäure  afüciit  wird.  Dies  geschieht  ein- 
fach dnrch  ftbefmangansaures  Kali»  und  zwar  in  folgender  Weise:  Bas 
im  Uebrigen  auf  geeigiMte  Weise  TOrber^tete  Vefsnchsobjedi»  also  der 
AbdampfoDgarttckstand  eines  Qnellwassers  odt^r  eines  wässrigen  Erd- 
extractes,  ebenso  eines  nacli  meiner  oder  Sehlösing's  Anleitung 
bereiteten  FÜanzenextraetes ,  wird  in  der  Porzellan  schale,  worin  die 
Abdampfung  geschehen,  mit  vcrdflnnter  Kalilange  Übergossen  und  bo 
lange  erhitzt,  bis  alles  etwaige  Ammoniak  ausgetrieben  ist;  zu  dem 
in  sehwachem  Eoohen  bleibenden  Gemische  setzt  man  so  viel  einer 
eoneentrirten  LOsnng  von  llbermangansaiirem  Kali  hinan,  dass  anletzt 
nach  zehnminutenlangem  Erhitzen  die  Farbe  der  lieber m an gansänre 
poch  deutlich  hervortritt;  hierauf  wird  eine  zur  Zerstörung  der  nnzer- 
setzt  gebliebenen  LlebermangaiiBäure  ausreichende  Menge  einer  Lösung 
von  Ameisensäure  oder  eines  Salzes  derselben  hinzufrefflgt,  das  Ge- 
misch aufs  Filter  gebracht,  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
gifcare  genau  nentralisirt  und  nach  geschdiener  Eänengung  auf  das 
entsprechende  Volumen  in  den  gasvolumetrischen  Apparat  gebracht. 
Durch  die  Behandlung  mit  der  UebermangansAure  in  alkalischer  Lö- 
snng  ist  die  organische  Substanz  so  weit  zerstört,  dass  nur  ein  Theil 
ihres  Kohlenstoffs  die  Verbindnnprsform  von  Oxalsäure  angenommen 
hat,  letztere  aber  ebenso,  wie  minimale  Mengen  anderer  organischer 
Säuren,  welche  dem  Angriffe  der  Uebermangansäure  in  alkalischer  Lö- 
sung widerstehen ,  wird  v<m  dem  nascirenden  Wasserstoff  des  in  wis- 
aerigem  Alkall  sich  lösenden  Aluminiums  nicht  im  Mindesten  afRcirt; 
dass  dies  auch  nicht  durch  Ghlorsftnre  oder  Ueberchlorsäure  geschieht, 
wurde  bereits  znvor  bemerkt;  es  käme  daher  als  mögliche  Fehler- 
quelle nur  ein  etwaiger  Gehalt  des  tibermangan sauren  Kalis  an  Sal- 
petersäure in  Betracht;  dieses  Salz  wird  daher  nur  nach  vorausge- 
gangener Constatirung  der  Abwesenheit  von  Salpetersäure  verwendet 
werden  dürfen;  die  Prüfung  geschieht,  indem  man  eine  bestimmte 
Menge  desselben  durch  Erhitzen  der  Lösung  mit  ameisensaurem  Na- 
tron zersetzt  und  die  vom  gefüllten  Manganozjd  abfiltrirte  Lösung 
gaBTOlnmetrisch  prOft,  ob  mit  derselben  eine  bestimmte  Menge  Alu> 
mlnium  genau  eboiflo  viel  Wasserstoff  giebt,  wie  mit  einer  reinen  Alkali- 
lösttng.  ^ 
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Ueber  die  lOngel  der  SobldeiBg'sciien  Methode,  in  te  Ftib«» 

wo  es  sich  um  Ermittelung  minimaler  MflDgeo  von  Salpeteraftiure  han- 
delt, behalte  ich  mir  weitere  Mittheilungen  vor  und  bemerke  hier  nur 
noch,  dass  wenn  man  im  Besitze  mehrerer  gasvohiraetrischer  Apparate 
ist,  eine  entsprechende  Zahl  von  Versuchen  gleichzeitig  in  Angriff 
genommen  werden  kauu,  dadurch  alüu  wieder  an  Zeit  gewonnen  wird, 
was  man  bei  der  Notbwendigkeit,  die  GaaeDtwicklung  sehr  an  w> 
langsanieD,  scheinbar  yerliert  Bei  Tergleicbendea  Versuchen  mit  Fite' 
sigkeiteD,  welche  orgaoisohe  Sub^stanzen  enthalten,  gegen  solche,  welche 
frei  davon  sind,  wird  man  finden,  dasa  das  Alomioiiim  in  letaten  un- 
gleich lebhafter  angc^priffen  wird. 

Rostock,  im  April  1868. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  Camplier. 

Von  H.  Bau bigny. 
(Briefliche  Mittheiluug  an  F.) 

Seit  meiner  letzten  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  71)  Aber 
diesen  Gegenstand  sind  ähnliche  Versvche  im  Laboratorinm  an  Inns- 
bruck (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  201)  reu  Haiin  ansgeftihrt,  deren 
snltate  dem  Anschein  nach  darin  von  den  memigen  abweichen,  daaa 
Mal  in  noch  das  Auftreten  von  Campholsäure  beobachtete.  Die  Mög- 
lichkeit der  Bildune:  dieser  Säure  will  ich  nicht  in  Abrede  stellen, 
aber  ich  möchte  doch  darauf  aufmerksam  machen ,  dass  das  Ver- 
fahren von  M  a  1  i  n  in  zwei  wesentlichen  Puuctcu  verschieden  von  dem 
von  mir  befolgten  ist  Zuiäehst  bediente  sich  Haiin  des  Kaliusra, 
wfthrend  'ich  Natrium  anwandte,  dann  eriiHste  er  längere  Zeit,  wäh- 
rend ich  in  dem  Avgenblick,  wo  die  Emwirkmig  begann,  die  Wärme* 
qnelte  entfernte. 

Was  nun  die  Zersetzung  des  Campliers  bei  dem  von  mir  früher 
beschriebenen  Verfahren  betriflt,  s  »  habe  ieh  bereits  auf  die  Bildung 
von  Borueol  aufmerksam  gemacht  und  ich  kaiiu  jeUt  hinzufflgen,  dass, 
abgesehen  von  einer  kleinen  Henge  Oampher,  die  nnxeraetit  bleibt, 
die  Beaefion  glatt  nach  der  Oldohnng 

2-eioHi60  +  2Na  =»  eioHisNaO  +  €ioHi7Nae 

verläuft. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Product  der  Reaction 
konnte  ifik  den  Bomeol-Aethyläther,  dessen  Entstehong  neben  de» 
Aetbyl-Canü^her  nnzweifelbaft  ist,  nicht  isoliren,  wahrscfaeinUcfa  w«l 

der  niedrigere  Siedepunct  desselben  eine  Trennung  vom  unangegriffenea 

Carapher  unmöglich  macht.  Die  Eigenschaften  des  Aethyl-Campbera 
habe  ich  schon  beschrieben.   Kr  siedet  bei  226 — 229 und  i^t  quiq 
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ebenso  b^^BÜLadige  V^erbindimg,  wie  der  (Jumpber  Beibät.  Beim  Er- 
bltM  mit  Bidgsftare-Aiikfdiid  «nf  230*  findet  keine>  beim  Erhltiea 
mit  Qiloraeetyl  auf  160<^  nur  eine  änsserat  geringe  Zersetning  statt. 
Idl  werde  später  Uber  die  Einwirkung  anderer  Agentien  berichtm. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl  erhielt  ich  ebenfalls  nur  den 
Am^i-Campher  f*i  iHi5(-GbHii  )0,  der  bei  277, 5«  (corr.  und  unter  7  3ö 
Mill.  Druck)  siedet  und  ein  starkes  Kotationsvermögeu  ([«]  ===  59,4 
besitzt.  Den  Bomeol-Amyläther  konnte  ich  nicht  isoliren  und  Ana- 
lyaen,  weloiie  icti  von  rersehiedenen,  zwischen  204  und  271^  anfge- 
fangeoeo  Prodneten  machte,  Bcilieiien  nur  auf  Campher  allem,  oder 
ein  Gemenge  von  Campher  mit  Amyloampher  hinzudeuten.  Dass  dch 
aber  diese  Bomeolätber  bilden  und  in  den  beiden  obigen  Fällen  nur 
nicht  iHoliren  Hessen ,  beweist  die  Einwirkung  von  Jodmethyl.  Ich 
erhielt  liierdurch  eine  bei  194,5*^  (corr.  und  unter  733  Mill.  Druck) 
siedende  Flüssigkeit,  welche  keine  dem  Aethylcampher  analoge  Ver- 
bindung, sondern  Bomeoi-Methylätiier  ^^^^j^        I^iesmal  gelang 

es  mir  nicht  den  Methylcampher  zu  isoliren,  dessen  Siedepunct  wahr- 
scheinlich 80  nahe  bei  dem  des  Gamphers  liegt,  dass  dne  Trennung 
durch  fractionirte  Destillation  nicht  möglich  ist. 

Beim  Behandein  des  Productes  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
den  Campher  mit  Essigsäure-Anhydrid  entsteht  eine  Verbindung,  die 
ich  früher  als  Acetyl-Campher  beschrieb.  Ich  habe  diesen  Versuch 
Jetst  in  sehr  grossem  Hassstabe  wiederholt  und  gefunden,  dass  dieses 
Product,'  weiches  ich  frflher  in  nicht  völlig  reinem  Zustande  unter 
Händen  hatte,  kein  Acetyl-Campher,  sondern  Essigsäure-Bomeolättiar 
ist.  Es  liefert  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  Borneol  und  essigsaures 
Kalium,  wird  aber  nach  meinen  Versuchen  durch  wUssrigcs  Ammoniak 
nicht  zersetzt.  Trotz  zahlreicher  Versuche  gelaug  es  mir  nicht  den 
Acetyl-Cauipher  zu  erhalten.  Diese  Versuche,  die  ich  später  publi« 
ciren  will,  beweisen  indess,  dass  diese  Verbindung  sehr  wahrscheinlich 
eibtirt,  aber  ausserordentiicfa  unbeständig  ist.  Der  Essigsftüre-Bor- 
neolMher  ist  optisch  unwirksam.  Dass  ich  frfilier  ein  germges  Rota- 
tionsvermögen ([(/  7,50)  fand,  beruht  darauf,  dass  mein  damaliges 
jProduct  noch  mit  etwas  Campher  verunreinigt  war. 

Paris,  9.  AprU  1868. 


Heber  Omnid  und  Hanstofll 

Von  E.  bcUeitz,  J.  E.  Marsh  und  A.  Geuther. 
(Jena'sche  Zeitschr.  (1868).  4,  1.) 

Geuther  entwid^dt  suuiehst  seme  Ansicht  über  die  Konstitution 
des  Oxamids  und  Hamstolb.  Er  meint,  diese  seien  stickstoflFhaltige 
Abkömmlinge  von  Yeibindungen ,  die  ihrentits  erst  durch  einen  Re- 
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ductionsprocess  ans  der  Ox&Uäiue  und  Kobleos&QM  hervorgehen  und 
iog«iuuiDte  AsoTerbiiidiiiigiaii  sind,  in  weleben  Stickstoff  Wameratoff 

zu  gleicheo  HisehungsgewichteD  craetat  bat  Eft  erschebt  daoD  die 
Ozaminsäure  als  Azo-hydroxyessigsäure  ( Azoglycolsäure)  und  das 
Oxamid  als  Azo-hydroxyacetamid  (Az<urlycocoll  oder  Azoglycolamid), 
die  CarbamiDsäui-e  nis  Azo-hydroxymcthylalkohol  und  der  Hamatefif 
(Carbamid)  als  Azo-hydroxymethylwmn. 

Suiffflanra  Hydrüxyossigsäurt        '  AzohydroxyMsigfsäur« 

^^■"^  (Glycolsäurft)  (Azoglycoluiture) 

e«ii*o*  e^B^o«  e«Ä*«o» 

Hydroxjuceteimd  Azohydrozyaeetainid 
Aoetamid  (Gljcocoll)  (AzoglycocoU) 

^'B^ffO*  (Olycolatnid)  (A7og:IycuIamid) 

.    Methylalkohol         ''^^^^S^'''''''  ^''''^^SS:!^'''''' 

eii*o«  eii»!io* 

Methylamin  (unbekanit)  (Harnstoffi 

Fflr  die  Oxaminsäure  und  das  Oxamid,  welche  sich  von  der  Carb- 
aminsfture  und  dem  Harnstoff  in  der  Zusammensetzung  nur  durch 

unterscheiden ,  ist  aber  noch  eine  andere  Aiiftassungsweise  möglich, 
die  erstere  nämlich  als  Ameisen- Carbaminsäure  (Füruiylcarbaniinsäiire), 
das  letztere  als  Ameiseu-Uarnstoff  (Formylharnstoff)  zu  betrachten. 

Carbaminaäu»  Oiaminsäure 
Harnstoff 


Ameisen-  (FormyU)Hwrnsloff  e204N2H4.  Es  wurde  1  Mgt.  bei 
100^  geti-ockneten  Harüstoffs  mit  1  Mgt.  Ameisensäure  (erhalten  aua 
trockenem  ameisensaurun  Bleioxyd  und  trockenem  Scbwei'el Wasserstoff) 
in  einem  Kochfläschen  zusammengebracht  uud  selbiges,  du  nach  eini- 
ger Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  keine  Einwirkung  zu  bemerken 
war,  mit  einem  umgekehrten  Kühler  in  Verbindang  gebracht  und  all- 
mälig  im  Wasserbade  auf  100^  erhitzt.  Der  Harnstoff  ging  hierbei 
in  Lösung.  Als  die  Einwirkung  einige  Zeit  gedauert  hatte ,  wurde 
der  Trdialt  durch  freies  Feuer  bis  zum  Sieden  eiliitzt.  Da  eine  Gas- 
entwicklung begann,  wurde  nach  kurzer  Zeit  das  Feuer  entfernt  und 
erkalten  gelassen.  Die  dabei  immer  dicker  werdende  i'iusäigkeiL 
erstarrte  nun  sn  einem  Brei  kleiner  weisser  Krystalle,  ihrem  Aussehen 
nach  weeentlidi  Terscbieden  von  denen  des  Harnstoffs  tmd  des  amei- 
sensauren  ^Ammoniaks.  Sie  waren  im  absoluten  Alkohol  sehr  schwer 
Idslich  ond  konnten  damit  von  noch  vorhandenem  Harnstoff,  etwa 
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gebildetem  ameiseiisnnrf  n  Aramonijik  und  der  Arm  is«  nsäure  befreit 
werden.  8ie  entwickelten,  mit  kalter  Natronlauge  Übergossen,  keiu 
Ammoniak.  Um  zu  seheu,  ob  sie  ameiäeusaurer  Harnstoff  seien,  wurde 
der  Versnefa  wiederholt,  aber  oaebäem  der  Harnstoff  in  Lteong  ge- 
.  ^ai^eD,  war  sogleich  Tersehlossen  und  erkalten  gelassen.  Nach  Ver 
lauf  von  etwa  12  Standen  erschienen  aber  grosse  durchsichtige  säu» 
lenfömiige  Krystalle  von  Harnstoff.  Nacli  weiterem  Verlauf  von  24 
Stunden  ruhigen  Stilieiis  fingen  die  Harns toffkry «stalle  an  einzelne 
weisse  Puncte  zu  zeigen,  deren  Menge  sich  naeh  und  nac)i  bedeutend 
vermehrte  und  deren  Ansehen  ganz  dem  der  zuerst  erlmltenen  glich. 
Sie  sind,  wie  ihre  Untersttchung  gezeigt  hat»  in  der  That  ^e  näm- 
liche Verbindung. 

Obwf^l  dieselbe  die  Znsammensetzung  des  Oxamids  besitzt,  so 
ist  sie  doch  nur  metamer  und  nicht  identiseh  mit  demsetben,  wie  die 
folgenden  Eigenschaften  beweisen. 

Sie  hist  sich  leicht  in  Wa<?ser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heisseiu  absoluten  Alkohol.  Aus  letztt^rer  Lösung  krystallisirt  sie 
nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  anver&ndert,  aus  der  wässrigen 
Lösung  erbilt  man  sie  nicht  wieder,  mag  man  in  der  Winne  oder 
Uber  Schwefelsäure  in  der  KAlte  das  Wasser  verdunsten  lassen,  sie 
zerfällt  dabei  in  Ameisensäure  und  Harnstoff,  welch  letzterer  znrtlck- 
bleibt,  während  die  erstere  mit  dem  Wasser  verdunstet  und  bei  genU- 
geiuler  Concentrati«»?!  <1urch  ihren  Geruch  wahrfi^enonimen  werden  kann. 
Natronlauge  entbindet  in  der  Kälte  aus  ihr  kein  Ammoniak,  was  sofort 
geschieht,  wenn  sie  damit  gekocht  wird.  In  der  zurückbleibenden 
Flttssigkeit  ist  Ameisensäure  enthalten.  Wird  die  wässrige  LOsung 
des  Ameisenhamstoffs  mit  gefiUltem,  fein  geschlemmten  Quecksilber- 
oxyd gekocht  und  heiss  filtrirt,  so  erhält  man  naeh  dem  Erkalten  eine 
geringe  Menjre  einer  weissen  dirlifen  Verbindung,  ganz  vom  Aussehen 
des  HarnstolT-Quecksilberoxyds.  Dabei  findet  keine  Metallreduction  statt. 
Dieselbe  tritt  erst  nach  iängeicm  Erhitzen  ein  oder  wenn  man  das 
Filtrat  Uber  Schwefelsäure  eiudunsten  lässt  und  zwar  auch  da  erst, 
wenn  die  Verdunstung  nahezu  vollendet  ist  Zu  den  eharaoteristiscben 
Eigenschaften  des  Amessenhamstoffii  gehört  noch  die  bei  t59<>  unver- 
ändert zu  einer  farblosen  Flttssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  weiss 
erstarrt,  zu  scliniclzen.  Wird  derselbe  tiber  diese  Temperatur  erliitzt, 
so  beginnt  er  b.tld  sich  zu  zersetzen.  Zuerst  erscheint  reichlich  Am- 
raoniak,  dann  Cyanwasserstotf,  als  Kuckstand  bleibt  Cyanursänre  und 
Kohle.  Als  die  Temperatur  lUO^*  erreicht  hatte,  trat  ausserdem  noch 
^  fiflchtiges  Gel  in  geringer  Menge  auf.  Dasselbe  lOste  sidi  in-  Wasser 
und  gab  nach  dem  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Ansluem 
mit  Scbwd^elsäure  ein  saures  Destillat,  welches  Silberlösung  redudrte. 
Damach  könnte  dasselbe  Formamid  gewesen  sein,  das  sich  auf  ana- 
loge Weise  LM-bildet  liaben  würde,  wie  das  Acetamid  heim  Erhitzen 
des  AcetyMiarustoffs  oder  das  Beuzamid  beim  Erhitzeu  de^  Benzoyl- 
Harnstoffs. 

ßomamid  uad  Cyansäure,  Werden  hi  trodKues  Formamid  die 
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Dätupfe  von  Cyauäaure  geleitet,  so  verwandelt  aich  ein  gro^iöer  Tlieil 
der  Letsterea  in  CyameUd^  wlbiead  ein  anderer  lerfleteend  nnf  dan 
ErBtere  einwirkte,  indem  er  onter  Wasserenteiehmig.deaflen  Uebeigwg 
in  Blausäure  vanmUisste,  aber  Ameiflenbanistoff  konnte  nicht  an%»-> 

fundeu  werden. 

Oxamid  und  inwisennäure.  Diese  Verbin dimiren  wirken  bei  lOO*^ 
niclit  auf  ein;iTi/hr  ein.  Bei  125'^  dage^^eu  findet  srhun  Zersetzung 
siaily  eti  itil  JJruck  vorhanden  und  es  ätrumt  beim  Oednen  dea  Eokra 
ein  mit  bhrner  Flamme  brennendes  Gaa,  Kobknexjd,  am.  IKe  Tem- 
perator  wurde  unter  mehrmaligem  Oefoen  des  Sohra  scMiesslidi  bis 
250<*  gesteigert  und  immer  daa  gleiche  Beanltat  erhalten.  In  dem 
Maa88e  als  die  Temperatur  eine  erhöhte  geworden  war,  fand  die  Bil- 
dung grösserer  Krystalle  im  Innern  statt  und  schliesslich  war  die  ganze 
Mentre  Oxamid  in  diese  verwandelt.  Sie  erwiesen  sich  als  oxaisaures 
Amj/iQiiiak.  Die  Ameiseuäaure  zerfallt  also  hierbei  in  Kohlenoxyd  und 
Wasser,  welch  letzteres  daa  Oxamid  in  oxaisaures  Ammoniak  ver- 
wandelt. 

Oxatnid  und  Esaigsäureanhydrid,  Beide  Körper  wurden  im  ve(* 
schlossenen  Rohr  von  140<)  allmälig  auf  IGO^erhitzt^  ohne  dass,  eine 
geringe  Rrfiunung  des  überschüssigen  Anhydrids  ausgenommen,  Ver- 
änderung eingetreten  wäre.  Sie  waren  beide  noch  als  solche  vorhan- 
den, wie  die  Trennung  derselben  mittelst  absoluten  Alkohols  zeigte. 

Oxatnid  und  Benzoesäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  der  beiden 
Verbindungen  im  offenen  Rohr  auf  1 70^  findet  keine  Einwirlcang  statt» 
denn  wenn  die  Masse  mit  Alkohol  behandelt  wird,  bleibt  Oxamid  un- 
verändert übrig.  Erhitzt  man  aber  bis  200^  und  behandelt  die  Masse 
auf  gleiche  Weise,  so  lässt  sich  in  dem  Rückstand,  welchen  die  alko- 
holische Lösung  liefert,  durch  überschüssige  Natronlauge  nicht  in  der 
Kälte,  wohl  aber  beim  Kochen  Ammoniak  frei  machen,  ein  Zeichen, 
dass  Benzamid  entstanden  ist.  Oxalsäure  konnte  in  dem  übrig  ge- 
bliebenen Oxamid  nioht  nachgewiesen  werd^  Das  bei  dieser  Tem- 
perstor  gleiehaeitig  sich  bildende  Sublimat  enthält  neben  Benaoteinm 
gleichfalls  Benzamid. 

Oxamid  und  hlipfernxyd.  Schon  Toussaint  (Ueber  die  Ox- 
aminsäure.  Inaug.  Dissert.  Göttingen,  18()1)  fand,  dass  sich  das- 
selbe damit  zu  verbinden  vermag,  aber  nicht  in  der  Weise,  wie 
liad  Glycocoll,  welches  bekanntlich  unter  AubüitL  von  Wasser  das 
MetaUoxyd  anfhinmity  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  Dessaignes  (Aon. 
de  chim.  et  de  phys.  3.  Ser.  34,  144)  schon  froher  mit  Qoecksüberoxyd 
beobschtet  hat.  Die  entstehende  Verbindung  besitzt  nach  Toussaint 
die  ungewdholiohe  Zusaramensetiung;  26iH4Ns04i  die  die  Verf. 
bestätigen. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  ferner  auch  sofort,  wenn  man  zu 
einer  heisson  Oxamidlösung  neutrales  essigsaures  Kupferoxyd  giesst, 
oder  beim^ürwftrmen,  wenn  man  die  LMongen  kalt  nisammenb-ingt, 
jedesmal  unter  Freiwerden  von  Essigsäure.  Zur  Darstellung  wurde 
nach  der  ersleren  Art  veriUiren  und  m  der  Losung  des  KupÜBmlses 
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so  lange  zugefügt,  bis  die  Flüssigkeil  Uie  i  arbe  deiseiben  zf;io;te.  Nacli 
d«iu  Absetzen  des  ^siederschlages  wurde  docIi  warm  abgegogaeu  und 
entarar  idodoriiolt  mit  aiedendan  Waaacr  behascWt,  w»  kmi»  ab  Mm 
Srkslten  deaselbeD  noeb  eine  Oxanddabseheidiitig  stettfand.  IKe  auf 
diese  Weise  erhaltene  Verbindung  besitzt  alle  Eigenschaften  der  anf 
andere  Art  erhaltfloeD,  nur  iat  die  Farbe  deraelbett  etwaa  lebhaf- 
ter grün. 

Das  Oxamid-Kupferoxyd  stellt  ein  leichtes,  lockeres,  sehr  hygro- 
skopigches  Pulver  dar  und  wird,  wie  schon  Toussaint  gefunden 
bat,  dnrdi  atlrkere  MiBenbiiureo  xerlegi.  Wirken  dleaelbeii  in  der 
Kälte  dumnf  ein,  ae  lOet  alob  das  Knpf«oxyd  allein  und  das  Ozaand- 
bldbt  zurflek.  Ebenso  wirkt  coneentrirte  Essigsäure  und  concentrirtee 
Ammoniak,  verdünnte  Essigsäure  und  verdünntes  Ammoniak  dagegen 
sind  fast  ohne  Wirkung.  Wird  die  Verbindung  in  Wasser  vertheilt 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff'  ausgesetzt,  so  wird  sie  gleich- 
falls leicht  zersetzt.  Aus  dem  abgescluedenen  Schwefelknpfer  kann 
durch  Kochen  mit  Waaaer  leidit  dae  Oxamid  ausgezogen  werden.  Das 
Ozanld-Knpfleroxyd  ist  nngemein  beetttndig  in  der  Winne.  Toua-' 
SAint  verwandte  an  seinen  Analysen  bei  140^  getrocknete  Subatans; 
aber  es  kann  ohne  weaentUchen  Gewicbtsverluat  an  erleiden,  noeb 
hSher  erhitzt  werden. 

Ausser  der  Verbind mns?  ^Ir-i  Uxaiuids  mit  Kupferoxyd  ist  nur  noch 
eine  solche  mit  Quecksilberoxyd  von  der  Formel:  02ä4N2O4,llgO 
bekannt,  welche  Dessaignes  erhalten  hat  Mit  Bleioxyd  und  Sil- 
l»erozyd  konnte  Pelonse  (Gmelin,  Handb.  5,  16)  das  Oxamid  ni^t 
Tereinigen,  auch  den.  Verff.  gelang  es  nicht  dncch  Kochen  Ton  Oz- 
amidlöanng  mit  Silberozyd  eine  Verinderung  beider  Substanzen  wahr- 
zunehmen. Eine  Lösung  von  essigsaurem  Silberöxyd  wird  »Itireh  eine 
kochende  Oxamiülösung  gleichfalls  nicht  verändert.  Ebenso  verhält 
sich  eine  neutrale  essigsaure  Bleilösung;  wird  Oxamidiosung  aber  zu 
einer  Lösung  von  basischem  essigsaurem  Bleioxyd  geftlgt,  so  entsteht 
sofort  ein  slariEer  Niedeneblag,  welcher  indess  kein  Oxamid  in  Ver- 
bindung entfallt,  sondern  nnr  Oxalsäure  und  wabracheinllcb  der  nim- 
liebe  ist,  den  Pelouze  (Gmelm,  Handb.  4,  853  und  5,  16)  erbiettf 
als  er  die  wässrige  Lösung  des  Oxaniids  mit  wenig  Ammonink  ver- 
setzt zu  Salpeter-  oder  essigsaurer  Bleioxydlösung  fügte,  naiulich 
basisches  oxalsaures  Bleioxyd:  ßPbOj-GjOe.  Eine  heiase  Oxamidlö- 
äuug  wirkt  ferner  nicht  ein  auf  die  neutralen  essigsauren  Salze  des 
Eisenoxyduls,  Eisenoxyds,  Manganoxyduls,  Nickdozydnls,  Zinnoxyduls 
und  Qneeksilberoxyda.  Die  Lösung  des  essigsanren  Qnecksilbowy* 
dnls  wird  durcb  ^eselbe  beim  Kochen  redncirt. 

Dag  eben  erwähnte  Verhalten  des  Oxaniids  den  Metalloxvdcn 
\mä  i^nhm  derselben  gegenüber  ist  nicht  allein  merkwürdig  des  unter- 
schiedenen Verhaltens  halber,  sondern  auch  der  Art  der  Verbindungen 
wegen.  Letztere  entstehen  nicht  wie  die  der  meisten  Amide  so,  dass 
für  Waaser,  welches  anstritt,  Metaüexyd  antritt,  sondern  es  fOgt  sich 
das^llatalki^d  eUilaeh  an  dem  Oxamid,  denn  daa  Verbaltan  der  Kupfer- 
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oxydveMidaiig  in  der  Wime  scliliMit  die  ABnBbme,  dass  ee  eine 
waABeriialtige  Vertiindiing  sei,  aus.  Es  ist  ferner  nicht  ancnnelunen, 
daes  die  Kupferverbindung  eine  Art  basischer  Verbindung  iai,  olnreU 
in  ihr  2^'->  Mj;t.  Knpferoxyd  auf  1  Mo^t.  Oxamid  kommen,  da  aie 

unter  Freiwerden  von  Essigsäure  entsteht. 

üxainid  und  Wasserstoff.  Um  zu  sehen,  ob  im  Oxamid  ein  Theil 
oder  der  ganze  ijückstoffgehalt  gegen  Wasserstoli'  ausgewechsjelt  und 
e&  te  Glyeoeoll  oder  Glyeolamid  oder  Glycoiafture  flbergefiihrt  werden  * 
kOnne,  unterwarfen  wir  daaeelbe  der  Einwirkung  von  Zink  und  Eaaig* 
säure,  wekhe  letztere  für  sich  keine  Einwirkung  darauf  äussert,  wie 
-schon  Henry  und  Plisson  fanden  und  wir  b»'8ffttigen  können.  In 
einem  Kolben  wurde  das  Oxamid  mit  Zink  und  viel  Wasser  in  Be- 
rührung gebracht  und  langsam  Essigsäure  in  dem  Maanse,  al»  die 
W&saerstoffeotwickluug  gering  wurde,  zugefügt.  Der  Kolben  wurde 
bis  etwa  60^  erwlrmt  und  so  lange  Bteken  gdaasen»  als  beim  Erkal- 
ten eine  Oxamidabscbddung  noeh  wahrgenommen  werden  konnte,  was 
etwa  8  Ta<:;e  lang  wihrte.  Darauf  wurde  ans  der  FlUssi^^keit  das 
Zink  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  dieselbe  schliesslich  im  Was- 
serbade zur  Trockne  g'cbracht.  Es  hinterblieb  eine  etr;^lilig  krystal- 
linische,  in  Alkohol  lüslielie  Masse,  die  schon  in  der  Külte  mit  Natron- 
lauge Ammoniak  entwickelte.  Sie  besass  saure  lleactioo  und  stimmte 
iu  ihrem  Aussehen  mit  dem  sauren  Ammoniaksalz  der  Glyeolaftnre, 
wie  es  Heintz  (Pogg.  Ann.  114,  440)  beschrieben  hat,  IlbM^in.  Eio 
Theil  dersfdben  wurde  in  Wasser  gelOst,  mit  Kalkhydrat  gekocht, 
wobei  Ammoniak  cutwickelt  wurde,  aus  dem  Filtrat  der  Uberschflssige 
Kalk  durch  KohlenRäure  entfernt  und  zu  KrystalUsation  eingedampft. 
Die  erhaltenen  Krystalle  waren  glycolsaurer  Kalk. 

Essigsäure  und  Essigsnureanhydrid.  Wird  HamstofT  mit  Essig- 
sliareanhydrid  (1  Mgt.  des  ersteren  auf  2  Mgt.  des  letsteren)  einige 
Zeit  bis  zum  Siedepnnet  des  Anhydrids  erlützt  und  dann  erkalten 
gelassen,  so  scheidet  sich  auf  Zusate  Ton  Wasser  Acetylhamsioff  aus, 
der  dureh  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht  rein  erhalten 
werden  kann.  Nur  wenn  die  Erhitzung  längere  Zeit  fortgesetzt  wor- 
den ist,  euthalten  die  Kryntalle  etwas  Cyansäure  beigemenp^t.  Durch 
Kochen  der  wässrigen  Lösuug  mit  kohtensaui'era  Silberoxyd  kann  diese 
leicht  entfernt  werden.  Es  besitzt  alle  die  Eigenschaften,  wie  sie 
Zinin  (Ann.  Gh.  Pharm.  92,  403)  fflr  denselben  angegeben  hat.  Seine 
Bildung  gebt  so  leicht  von  statten,  dass  dies  die  bequemste  IfeHiode 
seiner  Darstellung  ist. 

ffnmsloff  und  BenznemureanJiydr id .  Erhitzt  man  Benzo^sänre- 
anhydrid  mit  Harnstoff  zu  «gleichen  Mischunp:sjrewichten,  so  findet  bei 
1200  die  Schmelzung  des  Hainstotts  unter  dem  geschmolzenen  Anhy- 
drid statt,  ohne  dass  ein  gleicliformiges  Gemisch  entstände;  auch  durch 
Umsehllttdn  kann  «n  solehes  nicht  erhalten  werden.  Lftsst  man 
erkalten,  so  krystallisirt  der  Harnstoff  wieder  unter  dem  HOssigen  An- 
hydrid. Hält  man  die  Temperatur  aber  einige  Zeit  bei  I200,  so  tritt 
yoUtttodige  Mischung  der  Flttssigkeiten  em  und  beim  Erkalten  entsteht 
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eine  terpentinartige  Masse,  die  selbst  nach  tageln?»«^'^  Stehen  mv 
wenig  Krystallbildung  zeigt.  Sie  löat  sich  voUkoinuun  und  leicl»t  in 
absoluteui  Alkohol,  enthält  Ueuunach  keinen  Benzoyl-iiariiHtot)'.  Wird 
dieselbe  einer  Temperatur  von  140— >  150 >  längere  Zeit  ansgesetzt,  so 
begioiit  die  Abscbeidiing  kleiner  BttvlenfSrmiger  Eryatalle.  Hat  die 
Erhitzung  lange  ^anii^  gedauert,  so  ki }'staUi8irt  beim  Erkalten  die 
ganze  Masse  wieder  leicht.  Wird  dieselbe  nun  mit  kaltem  absolutem 
Alkohol  behandelt,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  Cyanursäure  und  Ben- 
zoyl-Harnstoff,  während  neben  überschüssigem  Anhydrid  Benzamid 
in  Lösung  geht.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  auö  uunnonia- 
kalischem  Wasser  entfernt  man  die  Cyanursäure,  welche  in  Lösung 
Udbt  und  erliftlt  man  den  Bensoylharostoff  in  farblosen  nadeiförmigen 
Krystallen,  die  in  kaltem  Wasser  selir  schwer  löslich  sind.  Sie  be^ 
siteen  die  von  Zin  in  dafür  angegebenen  fiigwschaften,  sie  krystalH" 
siren  aus  Alkohol  in  Blättchen,  schmelzen  f^egen  200^  riOS'^J,  ^'eben 
auf  dem  Platinblech  vürsichtiu-  erhitzt  zuerst  den  Geruch  von  Benzo- 
nitril  und  hinterlassen  einen  liuekstand  von  Cyanursäure,  im  Köhr- 
'  ^hen  Uber  iliren  Schmelzpunct  erhitzt  beginnt  die  Masse  zu  schäumen 
nnd  erfüllt  sich  mit  Nadeln  von  Gyannrsftiire,  indem  Benzamid  8nbli> 
mirt.  0ie  Ausbeute  an  der  Verbindung  ist  immer  nur  gering,  da  das 
Wasser,  M'elches  vom  Benzogsäureanhydrid  fortzugehen  hat,  sich,  wie 
es  scheint,  nicht  zu  letzterem  begiebt  und  damit  Benzoösiüire  bildet, 
sondern  zersetzend  auf  Harnstulf  einwirkt.  Mm  ^HMiierkt  in  der  Tbat 
auch  während  der  Operation  immer  eine  Gaseiitwic  kliiii^. 

Als  t^iumal  gleiche  Mi^chungsgewichte  ilanir^toü'  und  Benzo^säure- 
anhydrid  im  Luftbad  rasch  auf  180^  erhitzt  wurden,  fand  lebhafte 
Gasentwikhing  statt,  es  entwich  viel  Ammoniak  und  es  bildeten  sich 
in  (1er  geschmolzenen  Masse  vollkommen  farblose  {grosse  nadeiförmige 
Krystalle  von  Cyanursäure.  Sie  blieben  nach  dem  Ik'handeln  mit  ab- 
solutem Alkohol  allein  zurück,  ohne  Henzoyiliarnstotf. 

Ilarmloß'  und  Meiallnxtjdc.  Die  essigsauren  Salze  l* Iviiiifi^r- 
oxyds  und  Quecksilberoxyds  werden  durch  eine  ilai'nstoiiluäung  nicht 
gefiUlt 

Harnstoff  und  Wasserstoff.  In  glmcher  Weise  wie  das  Ozaraid 
haben  wir  Harnstoff  mit  Zink  und  Essigsäure  behandelt.  Auf  1 2  Grm. 
des  ersteren  wurden  üO  Grm.  der  letzteren  angewandt.  Als  die  Reac- 
tion  zu  Ende  war,  wurde  die  Flns^^igkeit,  in  welcher  noch  viel  Ilarn- 
stotf  durch  Salpetersäure  nachgewiesen  werden  konnte,  mit  Natronlauge 
im  Ueberschuss  versetzt  und  destillirt.  Las  Uebergehende  wurde  iu 
Salzsäure  aufgefangen,  zur  Trockne  gcliacht,  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen  und  der  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  bleibende 
Btckstand  mit  Aetheralkohol  abermals  behandelt.  Nachdem  das  Lö- 
sungsmittel wieder  verdunstet  war,  blieb  so  gut  wie  kdn  Rückstand* 
Das  Ungelöste  war  nichts  als  Salmiak. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden  8  Grm.  Harnstoff  in  40  Grm. 
Eisessig  gelöst  und  diese  Lösung  in  einem  Ketörtchen  mit  aufgerich- 
tetem llais,  das  mit  einem  umgekehrten  Ktthler  verbunden  war,  auf 
ZtitMhr.  1  ChMd«  ll.J«luf.  20 
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Ilberachflsiige  Eisenfeile  gegossen.  Es  fand  unter  geringer  Erwfir* 
mang  nur  geringe  Gasentwicklims  statt,  dieselbe  wurde  reichlicher» 
als  die  Beaction  dureh  Feuer  unterstfitst  wurde.  Nacfadem  eine  Stunde 
laug  bis  snin  Siedepmiete  der  Essigsäure  erhitzt  worden  war,  wwde 

die  Masse  noch  einige  Tage  sich  selbst  überlassen.  Sie  war  fest 
geworden.  Sie  wurde  nun  in  viel  Wasser  gelüöt,  die  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt,  abfiltrirt,  mit  Natronlauge  im  Ueberschuss  deBtillirt 
und  das  Uebergehendc  in  Salzsäure  aufgefangen.  AU  dasselbe  zur 
Troekne  gebraebt  imd  mit  Astheralkohol  bebandelt  wurde,  ging  nur 
sehr  wenig  in  Lttsong.  Dieaes  bestand  snm  Tbeil  ans  Sahaiak,  nun 
Theil  aber  ans  einem  an  der  Luft  feucht  werdenden  Salz,  das  mit 
Natronlauge  ausser  Ammoniak  den  Geruch  von  Aminbasen  zeigte.  Die 
Menge  war  indesa  so  gering,  dass  ein  wesentUcher  Theil  des  Harn- 
stoffs in  die^e  Substanz  nicht  verwandelt  sein  konnte.  Das  in  Aether- 
alkohol  ungelöst  Qebliebcnu  war  reiner  Salmiak. 


Notiz  über  überbasisches  phosphorsaiires  Zinkammoniimi  und  über 
dio  Trc'unimg  der  Plioapliorbäure  vom  Zinkoxyd.  V  on  IL  S  c  h  w  e  i  k  e  r  t , 
stnd  pharm.  —  Hin  phosphorsaureB  Zinkamraonium  von  der  Zusnu  iiM  o- 
setznng  SPaOs  +  6J5ne^-|-  4(NHt)se  (vergl.  Heint  7  ,  di^^se  Zeitschr.  N.  V.  4,  17» 
erhält  man  nach  dem  Verf.,  wenn  mau  64  Grm.  Zmksulphat  in  soviel  Am- 
moniakfliissigkeit  von  0,960  spec.  Gew.  aaflOsI;  dass  der  anfang»  entstehende 
Niedersclilag  sich  wieder  auflöst .  dazu  100  Grm  reine  Phosphorpänre  von 
1,130  spec.  Gew.  mit  Ammoniakflüssigkeit  von  0,960  spec.  Gew.  bis  zu  stark 
Torwftitendem  Ammonlakgeraeb  ttbersättigt,  hinzugefügt,  einen  nach  einigen 
Stunden  etwa  entstandenen  Niedersclilag  von  i)liu.sphor8aurer  Ammoniak- 
magoesia  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  einer  gut  schliessenden  Glasplatte 
bedeckt  mehrere  IVtg«  stehen  lICsst.  fis  entsteht  ehi  reichlicher  feinpnlvriger 
Niederschlag  von  mikroskopischen  Schüppchen  und  Nüdelchen.  Er  wurde 
abfiltrirt  und  ohne  vorher  ausgewaschen  zu  werden,  wiederholt  scharf  zwi- 
schen Fliesspapier  ausgepresst.  Die  Analyse  des  uti  der  Luft  ^eti'ockneten 
Salzes  ergab  die  obi;,M! ,  bereits  von  Heintz  la.  a.  0.)  gefundene  Formel, 
nachdem  1,35  Proc.  Hchwefelsaures  Ammoniak  (aus  der  Mutterlauge  stam- 
mend) abgezogen  waren.  —  Bei  der  Analyse  machte  Verf.  noch  folgende 
Beobachtungen:  Beim  Schmelzen  von  phosphvrsaurem  Zinkoxyd  mit  koh- 
lenp  vurem  Natron  und  nachherigem  Ausziehen  mit  Wasser  bleibt  stets  etwas 
Phospiiorsäure  bei  dem  ungelösten  Ziokoxyd.  Andererseits  geht  atets  etwas 
Zinkoxyd  in  Lösung ;  das  letztere  beruht  auf  der  Bildung  von  Zinkoxyd« 
natron  und  ges(  bif>ht  tntilrlieh  ebenso  jrnt  beim  Schmelzen  von  reinem  Zink- 
oxyd mit  kohlensaurem  Natron.  Beim  Fällen  von  Ziuklüsungen  durch  kob- 
leneanres  Natron  bleibt  Zink  in  Lttsong,  wenn  ein  grosser  ueberechiiM  von 
kohlensaurem  Natron  vorlianden  ist.  Wird  letzterer  vermieden  und  die 
Flüssigkeit  anhaltend  gekocht,  so  fällt  das  Zink  vollständig  aus. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  57.) 

XXeber  das  Zinnchlorür.  Von  G.  Th.  Gorlach  Znr  Analyse  des 
Zinuehloriirs  wurde  1  Grm.  Substanz  in  200  Co.  Wasser  gelöst  mit  5  Co. 
Schwefelsäure  versetzt  nnd  das  Zinn  dnrch  Zink  ansgefSllt.  In  der  mit 
Natriumcnr!  nijat  neutralisirten  Lösung  wird  das  Chlor  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kaliumcarbonat  mit  V'o  Normalsilberlösung  bestimmt.  Das  aus- 
geschiedene Zinn  winde  In  {SelttKnre  gelöst  nnd  die  Lüsnng  dureb  Einlegen 
TOD  Pielbi  befbrdert  MittelBt  einer  Ufoonf  tob  1  Tk.  Natnmweiiurtiia  vad 
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St'h.  Natriuinc&rbon<it  wurde  dasZiuu  mit  Sio  Nonnaljodlösung  titrirt.  Di« 
Analyse  entspricht  der  Formel:  8nCl4-2H0.  Die  Krystalle  des  Zinnsalzes 
Bchmelzen  bei  40,55'^  und  erstarren  M-ieder  hei  :vi,Tr.  Ihr  spec.  Gew.  bei 
15,52      2,710  (Penny);  im  gesachiuukeuea  Zuätuade  bei  37,77  »  2,587d. 

Spec.  Gew.  der  mliBriffMi  LOsniie  von  kiyatalliBirtem  ^uneUorHr  SaCl 
+  2H0  bei  15°: 
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Ist  die  Lösung  des  Zinnsalzes  vonkommen  oxydfrei,  so  kann  das  Salz 
in  grossen  rhombischen  Säulen  krystallisirt  erlialten  werden,  die  2— 3  Linien 
dick  und  mehrere  Zoll  lanp:  «ind.  Aus  einer  nicht  vollkommen  oxydfreieii 
Lösuii^^  scheiden  sich  dagegen  nur  iileine  Nadeln  ab  Bei  ^rüsserem  Oxyd- 
gehalte nimmt  das  Sals  zuweilen  ein  schuppiges,  bIMtenges  Geftige  an. 
Die  chemische  Zusammensetzung  dieser  Krystaliisationen  entsprach  jedoch 
obiger  Formel.  Aus  einer  Lösung  gleicher  Tbeile  Zinnchloriir  und  -Chlorid 
krystallisirte  nur  nadeiförmiges  Zinnchlorilr,  wShrend  das  Chlorid  in  Lösung 
blieb.  Zinnoxydchlorid  konnte  durch  Lösen  von  Zinnoxydul  in  Zinnchlorid, 
nach  Angabe  Scheurer-Kästner's  (Compt  rend.  Jan.  1860.  h  nicht 
erhalten  werden.  Bringt  man  aber  zu  einer  neiss  gesättigten  LOsnng  von 
175  Th.  Snrl  f  'ffO  etwa  125—130  Th.  fein  frn^chlämmtes  Blrivvt  ^s.  po 
bildet  sich  unter  Eiitwicklang  von  Kohlensäure  Zinuoxydchlorid  und  Chior- 
blei.  2SnCls-|-2PbO,00>-rSnO«,8nCh-j-2PbCl+2COf.  Dotch  Abfiltriren  des 
Chlorbleis,  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  S>  rupcon.sistenz,  woT)ei  sich  fast 
alles  Blei  ausscheidet,  lässt  sich  diese  Verbindung  rein  darstellen.  Zinn- 
oxydhydrat, mit  einer  Lösung  von  Zinnsalz  betupft,  wird  dunkelbraun.  Dieses 
Veriialten  erklürt  das  Gelbwerden  des  Zinneatzea  beim  längeräta  Aufbe- 
wahren. Ebenso  wird  eine  längere  Zeit  gestandene  f'hlfiridh'tsung,  selbst 
wenn  verstöpseU,  durch  eine  ZinnchlorUrlösung  |^arari:jt;  mit  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  ist  dies  nicht  der  Fall.  Nach  der  Beobachtung  von  L5- 
wenthal  fOingrlerN  polvt.  Joum  125,  201)  wird  eine  Lösung  von  1  Grm. 
wasserfreiem  Zinnciilurid  in  100  Cc.  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Md  tarttbe  mid  in  6—8  Tagen  vollkommen  zersetzt  unter  Abscheidnng  Ton 
Zinnoxyd.  Yerf.  sucht  dies  durch  die  Bildung  eines  basischen  (Zinnoxyd- 
dblorid)  und  sauren  Saken  zu  erklären,  die  in  der  Lösung  neben  einander 
beatalieD  kOnnefi.  (Behweizeriaehe  Polyt  Zeitaobr.  1867,  109.) 
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Uöber  dab  Verhalten  des  KobaltcMorüi^a  zum  Wasser  und  die  Par- 
benänderungen  der  Kobaltoxydulverbindungen  in  der  Wärme.  Von 
Dr  Josef  Hersch.  —  Verf.  giebt  Nachricht  über  die  Existenz  von  drei 
Hydraten  des  KobaltchloHlrs,  welcher  eine  Beschreibung  der  Eigenschaften 
dieser  Verbindungen  Ibl^^t.  Die  Farbenänderung  von  roth  te  blau  beim 
Erwärmen  der  Hydrate  des  KubaltL-hlorurs  ist  nicht  die  Folg-p  von  Bildung 
des  wasserfreien  Salzes»  wie  bisher  augeuommen  wurde»  sondern  sie  tritt 
bei  vOllfg  nngeHnderter  ebemiacher  ZnaammentetEnng  schon  be4  sehr  nie- 
derer Temperatur  ein,  worüber  der  experimentelle  Heweis  ariö'ec^ebrn  wird. 
Das  Hydrat  mit  6  Aequivaleuteu  Wasser  ändert  mit  der  li'arbe  gleichzeitig 
die  Krystallform.  Die  FarlienSndening  findet  aach  b«  selbst  verdünnten 
Lösungen  und  auch  bei  vollkommen  wasserfreien  Verbindungen  de.s  Kobalt- 
oxyduls statt.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  bei  dem  Blauwerden  der  Verbin- 
dungen des  Kobaltoxyduls  dasselbe  in  eine  andere  Modification  ül)cr^ehe, 
weiche  keine  rotben,  sondern  Idaiie  Salze  bildet,  und  diese  bei  gewissen 
Verbindnnjren  nnr  in  der  llit/.e,  bei  anderen  auch  bei  gew(5hnlicher  T(3m- 
peratur  bestehen  küuueu.  Besonders  günstig  wirkt  hierbei  das  Vorhanden- 
Bdn  eines  bAsiscdien  Ktfrpers.  {AJaiA.  t.  Wien.  Am.  1867,  242.) 


Ueber  Cantliaridin,  Von  D  r  a  g  e  n  d  o  r  f  f  nnd  M  a  s  i  n  g.  —  Die  Verf. 
machen  nach  genaueren  Analysen  unter  Berücksichtigung  der  Löslicbkeit 
des  Cantharidins  in  Wasser  und  der  leichten  Yerflilchtigung  desselben  beim 
Trocknen  seiner  noch  fftichten  Salze  fol??ende  Formel  für  das  Kaliumsalz 
walirscheiulich :  O&il60.ut>.K8^.  Das  Cadwiumsalz  iC6Uai:>}3(li^)a€dÖ2  ent- 
steht, wenn  neutrales  sehwefelsaures  Cadminm  mit  dem  KaiinnmlK  des  Can- 
tliaridiiis  ^,'erallf  wird.  Dtin  Xieder.'ielila.i^  isf  leiclif  CantliHiMin  Lei^^eraengt. 
Salpetersaures  Beryllium,  schwefelsaures  oder  C'hlor-aluminium  und  salpe- 
tersaures Chrom  geben  mit  dem  Cantharidinkalium  mit  Cantharidin  verun- 
reinigte krystallinische  Niederschläge.  Essigsaures  Kupfer,  kleine,  blaue 
Kry stalle  von  der  Zusammensetzung:  (C.-.HfiOiaGuOjfHO  a  +  2C6U60.-OK. 
-OH,  vielieicljt  auch  uoch  ein  zweites  Doppelsalz.  Das  Siibersalz  aus  sal- 
petersaurem Silber  und  Cantharidinkaliuin  bei  V  ermeidung  eines  grossen 
IJebersehusses  von  Silbersalz  ist  nn,i,^ef;ilir:  CöUeO.AgO.HO  4-  Valia^.  Ein 
Ueberschuss  des .  einen  oder  andern  Salzes  oder  ti-eies  Cantharidin  fallen 
leicht  mit  dem  Salx  aas.     *        (Pharm.  Zdtschr.  f.  RnssL  1867,  680.) 

Kbabarber.  Von  M  el  eliior  Kubly.  —  Bi.'itaiuUJu-iU'  aus  dem  in 
Alkohol  löslichen  Theil  des  wässrijeii  Auszuges  der  Rhabarber tvurzel.  l.  Gerb- 
stoff  der  Rhabarber  (Rheumgerbsäure)  CftallaaOn  (bei  110*).  Diese  Säure 
wird  e:!ei(-)izeiti;^  mit  Phäoretin  ans  dem  Auszug  mit  essigsaurem  Blei 
gefällt  und  mit  Schw  »'felwasseristoll  alipfesehieden  und  mit  Wasser  ausge-  , 
zogen.  Sie  bildet  ein  gelbbraunes  Pulver  von  lierbem  Geschmack,  nnlöslieh 
in  Aether,  löslich  in  \Vasser,  sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  und  heisst  ni 
Wasser.  Ihre  braune  wässrige  Löi^ung  talit  die  Alkaloide  weissüockig, 
Eisenoxydsalze  schwarzgriln,  Efsenoxydulsalxe  weiss.  Die  weissgrane  Btei- 
verbindnn^'  ist:  ('.Jl  .0  ^  |  IPbO.  Die  Säure  fällt  ferner  Leim  und  Albu- 
min, aber  nicht  ßrechweinsteinlösungen  und  reducirt  (ik>ld-  und  Silberlö- 
sungen. |/3  Vol.  Salztönre  (1,10  spec.  Crew.)  oder  Schwefelirilnre  spalten 
die  wässrige  Lösung  der  Säure  nach  den)  Aufkochon  in  g-iilinin^sfäliif^en 
Zucker  und  liheumsäure.  Die  Rheumsäure  (J4oMi6Ui«  ist  8chwer]()slich  in 
kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser  und  Weingeist,  onlö^ch  in  Aether.  Sie 
reagirt  sauer,  fallt  Leim  mid  Alludoide  und  verhält  sich  ttbeihaapt  Shnlteh 
der  Rheumgerbsäure. 

11.  Dem  Schwefelblei  )<aun  durch  kocheudeu  Alkohol  ein  iiaiv.  Phäo- 
retm  CaiHinOn  entzogen  werden,  da.s  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform 
unlöslich .  l().slich  in  Weinsäure  und  Essigsäure  ist.  Ans  der  vom  Bleisalz 
abliltrirten  ijösung  wiuss  das  Blei  mit  Schwefelwasserstotf  ausgetallt  werden 
und  dem  Sobwerelblel  kann  dnrch  Waaaer  viel  Zud^er  entxogen  werden 
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uud  da,nu  uiit  Alkohol  nachfulgentle  V"erbin<luDgeü,  die  man  durch  ihre  ver- 
scbiedene  Lüsliclikeit  in  Wasier,  WeingHBt  nnä  Aether  trennt 

III.  Zunächst  krystallisiren  aus  dem  Auazug  durch  Umkrystallisiren  zu 
reinigende  farblose,  gläuzendc  Prismen  einer  Lackmus  nicht  verändernden 
VerbinduQg  C10H0O4  aus,  die  uiiKislich  in  Aether,  kaum  löslich  in  kaltem, 
aehwer  !,;>!idi  in  Itris^^t-ni  Alkohol  und  heissem  Wasser  ist.  Mit  essigsaurem 
Blei  giebt  die  Verbiuduug  eiuen  in  heissem  Wasser  löslichen  Niederschlag. 
SXnren  und  Alkslieo  Ittaen  dieselbe. 

IV.  In  der  wässrig-en  Lösung  bleibt  ein  Bitterstoff  CasHisOi«  (Ohrysu- 
phan),  der  sar  Trockne  gebracht  ein  Orangerothes,  bitter  schmeckendes  f  ul- 
VW  bildet t  das  hStüeh  in  Waaser  und  Weingeist.  nnlOslieli  in  Aetlier  Ist 
Die  wässrige  Losung  der  Verbindung-  reducirt  Silberlösun^,  aber  nicht 
alkalische  Kupferlösung,  deren  Fällung  sie  aber  verhindert  EssigBanres 
Blei  wird  gelb  flockig  gefSUt  Die  Verbindung  scheint  bei  145°  zu  sclmiel* 
zen.  Dieser  Bitterstoff  zerlegt  sich  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter 
Zockerbildung  und  Abscheidung  gelber  Flocken  von  Phnjsophansäure  CioHsO«. 
Diese  Flocken  küuuen  aus  Alkohol  (oder  Aetiier  uuti  Chloroform)  krystal- 
Unisch  erhalten  werden.  Alkalien  oder  Schwefelsäure  flurben  ihre  Lösung 
erat  loth  dann  blaa  unter  Abscheidung  blauer  Flocken. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Jßossland.   1S67,  603.) 


Nöuo  Beoba^shtungen  über  die  Eigenscbafben  und  die  Darst/cUung 
dee  Digitalins.  Von  J.  Lefort,  —  Die  widersprechenden  Angaben  über 
die  Eigenschaften  und  die  physiologische  Wirkung  des  Digitalins  haben 
ihren  Grund  hauptsächlich  darin,  dass  man  mit  diesem  Namen  verschiedene 
Körper  bezeichnet  hat.  Das  sogenannte  deutsche  oder  lösliche  Digitulin 
wird  aus  dem  Samen  darfrestellt,  das  unlösliche  daf^ogen  aus  den  Blättern. 
In  den  Blättern  sind  beide  Varietäten  des  Digitalins  eutbaiten  aber  das 
unlÖsKebe  in  bei  weitem  überwiegender  Quantität.  —  Zur  Darstellnnjir  des 
unlöslichen  Digitalins  empfiehlt  der  Ver.  folgende  Methode;  1  Kilo  der  ge- 
pulverten Digitalinsblätter  wird  24  Standen  unter  zeitweiligen  UmschUtteln 
mit  1  Liter  Alkohol  (tron  nnd  1  Liter  desttlKrten  Wasser  bei  einer 
Temperatur  von  40 — 50''  digerirt,  d.inn  die  Lösung  mit  ITiilfe  eines  Depla- 
cirungsapparates  vom  Rückstand  getrennt  und  letzterer  so  lange  mit  einem 
Gemisch  von  gleichen  Vol.  Alkohol  und  Wasser  behandelt,  bis  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  bitter  und  gefärbt  ist.  Die  vereinigten  Auszüge  versetzt 
man  mit  einem  kleinen  Uebcrschngs  von  Bleiessig,  flltrirf  und  Itigt  zu  dem 
Filtrat  kohlensaures  Natron  um  diis  überschüssige  Bki  und  färbende  Sub- 
stanzen zu  entfernen.  Man  filtrirt,  destillirt  darauf  den  grössten  Theil  des 
Alkohols  ab,  verdunstet  itn  W:i,sscrbade  auf  ungefähr  100  Cr  .  füi^t  Gerb- 
Säurelösung  hinzu  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  uberlässt  das 
Ganze  12  Stunden  sich  selbst  Das  gebildete  gerbsanre  Digitalin  sammelt 
sich  am  Boden  als  eine  braune  Masse  an.  Man  wäscht  es  mehmals  mit 
lauwarmem  Wasser,  mischt  es  mit  dem  gleichen  Gewicht  von  fein  gepulver- 
tem Bleioxvd,  ertvSrmt  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  behan- 
delt, sobald  das  Gemen rr  pulverig  geworden  ist,  mit  86  grädij  «m  Alkohol. 
Darin  löst  sich  da.s  lösliche  und  unlösliche  Digitalin  sehr  rasch  auf.  Die 
gewöhntidi  etwas  gelb  gei%rbte  Lösung  behandelt  man  mit  etwas  Thierkohle 
und  wäsclit  diese  nachher  mit  Alkohol  so  lange  aus,  bis  das  Filtraf  nii  '  t 
mehr  bitter  schmeckt.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  lÄisung  auf  dem 
Wasserbade  oder  an  der  Luft  erhält  man  das  Digitalin  krystallisdrt,  während 
das  losliefae  Digitalin  in  der  Mutterlauge  bldbt         (J.  pharm.  6>  424.) 


Electrolyse  der  Weinsäure.  Von  E.  Bourgoin.  (Vergl.  diese  Zeit- 
schrift. N.  F.  4,  Il2u.  122.)  1.  Neutrales  tveinsaures  Kali.  DieReaction  be- 
ginnt sobald  der  Strom  durch  die  Lösung  hindurchgeht  und  letztere  wird 
an  negatiTen  Pol  alkaUaoli.  An  beiden  Polen  entwiekelt  äeb  w  wenig 
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Gas  und  ftm  poattven  Pol  leheidet  sieh  UugMm  tbar  ooBttmiirlich  Wein« 
■lein  ab.  Die  Zenetemg  iifc  denunoli  folgniao 

Fundamentale  Reaction  C«HiK..Oi  2  ^  ir^IIiOia  +  O4) +  Et  *) 
Secuodäre  Reaction       CaH40io  -|-  H3O2  CgReOii. 

Die  am  positiven  Pol  regenerirte  Weinsäure  bildet  mit  dem  nentralen 
^alz  Weinstein,  abgesehen  von  einer  kleinen  Menge,  die  durch  den  bauer- 
gtoff  zn  KohlenaKore,  KoMeDox^d  nnd  \Va»«8er  oxydirt  wird. 

2.  Neutrales  weifi<:mircs  Kali  und  h'alihydrat  (4CslI.K-0i«  +  KHOa). 
Am  positiven  Pol  eot wickelt  sich  ein  (j^misch  von  Kohlensäure,  Kohlen- 
osya,  Sauerstoff  and  Aethylwasserstoff.  Das  Anftreten  von  Aethylwasser- 
Stoff  ist  leicht  verstaodlich,  denn  wenn  man  für  nm  jinsiriven  Pol  befindliche 
Flüssigkeit  untersueht,  findet  man  darin  eine  grosöe  Meuge  von  essigsaurem 
KaSäi  tnid  dieses  liefert  bekanntlieli  bei  der  Eleetrolyse  Aethylwasserstoff. 

3.  Freie  Weinsäure.  Eine  kalt  p-osättig'te  Lösiin^^  piebt  am  pn^itiven 
Pol  ein  Gemenge  von  Kohlensaure,  Kohlenoxyd  and  ^Sauerstuff,  iu  wel- 
chem die  Kohlensäure  vorherrscht  Die  Menge  von  Kohlenoxvd  nimmt 
ab,  wenn  man  den  Versuch  längere  Zeit  fortsetzt.  Nach  5  lagen  tritt 
fast  reine  Kohlensnure  anf.  Am  positiven  Pol  bildet  sich  viele  Essigsänra 
welche  isolirc  und  lu  das  Barytsalz  übergeführt  wurde- 

Die  freie  SSure  wird  demnach  in  derselben  Weise,  wie  die  Salze  senetafc: 
1.  Fundnniontale  Heaction  CsHuOii  — (C^HiOio  +  Oa) .... -|- Hsj 
%  Secundäre  Eeaction      CiH40to  +  Os  »  2  C2O4  +  CiH.O.. 

(Ck>mpt  reud.  65,  1144.) 


Ueber  dio  I^oslichlceit  einiger  £rd-  und  Metallcarbonate  in  koMen- 
aanrehaltigem  Wasaor.  Von  Prof.  Dr.  B.  Wagner.  —  1.  KohUnsaurer 
Baryt.  Der  dorch  kohlensaares  Ammoniak  aas  einer  Lösung  von  Chloi^ 

baryum  iu  der  Siedhitze  i^efiillte  NiedcTschlag  wurde  nach  vollständigem 
Auswaschen  in  Wasser  suspendirt  und  in  dieses  Kohlensäure  unter  einem 
Druck  von  sechs  Atmosphären  geleitet.  Die  dann  vom  noch  ungelösten 
Baryumcarbonat  abfiltrirte  Lösung  trübte  Hieb  beim  Erhitzen  und  nach 
lKng:erem  Kochen  war  der  gelöste  Kohlensaure  liaryt  als  ein  krystallinischer 
Isiederscblag  YolIöUiudig  ubgescliicden.  Bei  diesen  N'er.suchen  lüat  sich 
1  Th.  Baryumcarbonat  bei  4— fi  Atmosphären  Druck  in  132,  3  Thl.  kohlen- 
säurehaitigem  Wasser  nnd  bleibt  darin  aneh  nach  Aofbebong  des  Drucka 
gelüät. 

2.  KoMmsaura  Kupfer^  ans  Enp£»vitriol  durch  Soda  gefüllt  und  ge- 
hörig ausgewaschen  wurde  unter  den  oben  geschilderten  Verhältnissen  in 
kohlensäurehaltigen  Wasser  gelöst  Die  Ltösnng  wurde  grün  gefärbt,  der 
ungelöste  Best  war  in  ein  krjstalUnisehes  Huachttpnlver  Ubergegangen. 
Die  grüne  Lösunjr  lieferte  beim  Kochen  einen  amorphen  Niederschlag  von 

>     kobienaaurem  w^upterhydroxyd."    4690  Th.  kohlensaures  Wasser  hatten 
i  Tb.  koblensanres  Kupfer  gelOsL 

3.  Kohlensawcs  Zink.  1  Th.  neufrali  s  Zinkcarbonat  I'tst  sie  !i  in  188  Th. 
kohlensäurehaltigen  Wassers.  Die  Ijösuq^  trübt  sich  an  der  Luft  und  setxt 
beim  langsamen  Verdunsten  oder  beim  Sieden  amorphe  Niederschläge  ab. 

4.  Kohlensaures  Eisenoxydul.  Spatheisenstein  wurde  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  war  farblos,  wurde  aber  beim 
Erhitzen  uudurchöichtig  und  schied  einen  schwarzen  amurphcu  jSiederscblag 
ab.  1  Th.  Eisencarbonat  braneht  1380  Th.  koidensaiirea  waaier  zu  seiner 
Lösung. 


I)  C-=6,  0  =  8. 

2|  Kur  mit  wenigen  Worten  wollen  wir  hier  ein  interesdantes  natürliches 
Vorkommen  von  gclr>«ttpTn  Eisencarbonat  erwähnen.  Buch  n  er  fand  bei  der 
cheimüchtn  Untersuchung  des  Mineralwassers  von  Neumarkt  in  der  Oberpfala 
(J,  pr.  Chsm.  103,  209),  dsai  diese  QneOe  neben  anderen  Xttipe«a  SisnesclKmat 
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5.  KohUmmKres  ¥mpm  Ittit  lasä  mar  ia  Spimii  ia  kohleaMumn 

Witöser  au£. 

6.  Xbhlefumius  BleL   BleiweiM  tött  sich  nur  In  so  geringeu  Mengen 

•  uuter  Druck  in  kohlensäxirehaltit^f m  Wasser  auf,  dass  (!ir  Lösung  mit 
Schwefelwasseratoff  eineu  erst  nuuU  uiebrereu  T^en  waiiruebuibareQ  Nieder- 
schlag gab.  Daa  darch  FBHen  von  Bleieasig  durcli  Sod«  erhaltene  Car- 
bonat  war  viel  löslicher,  1  Liter  iler  Lösung  enthielt  0,39  gr.  Bhn'. 

7.  Kohlemaure  Magnesia.  Die  Löslichkeit  der  kohlensauren  Magnesia 
iü  kohlensäurebaltigem  Wasser  wird  in  der  Technik  vielfach  angewandt. 
Näheres  war  aber  Uber  die  LöHchkeit  bisher  nicht  bekannt.  Auf  Vcran* 
l?iB9uug  des  Verf.  hat  G.  Merkel  in  Nürnberg  im  Gros.^eii  Versuche  d:iriiber 
angestellt  und  fand  folgeude  Zahlen:  1  Th  kohlensaure  Magnesia  löüt  bieh 
in  kohlensäurebaltigem  Wasser  bei  1  Atmosphäre  Druck  in  761  bei 
2  At  in  744  Th.,  bei  3  At.  in  131  I  h  ,  l.ci  4  At.  in  110,7  Th.,  bei  5  At. 
in  1^0  Tb.,  bei  6  At  iu  76  Th.  Merkel  fand  ausserdem,  dass  bei  ver- 
aehiedenen  Temperaturen  dfie  LOslichkeit  der  kohlensauren  Magnesia  in 
kohlen?änrchaltijrrni  Wasser  proportional  mit  der  Al  sorptionsfahigkeit  der 
KdldeQaäure  in  Wasser  au-  oder  abnimmt,  gleichgültig  unter  welchem  Druck. 


ITeber  den  Ifachweia  des  Ozons  und  dessen  Anwesenheit  in  der 
Atmosphäre.   Von  Uuizinga.  —  Durch  eine  eingehende  Betrachtung  des 


Reagentien  -  Guajak,  Jodkahuni,  Silber,  .Schwcfclblei,  Indfiro,  ^Tnniran- 
viUiol  und  ThalUumoxydul  —  kommt  der  Verf.  zu  dem  Schiuss,  dass  nur 
die  beiden  letzten  durch  eine  BrSnnung  nnzweifelhaft  daa  Oson  aoseigen ; 
ihr  Farblosbleiben  aber  ist  kein  sfcherer  Beweis  für  lit'  Abwesenheit  von 
Ozon,  gleichzeitig  vorhandene  salpetrige  Säure  kann  die  Üeaction  des  Ozons 
wieder  vernichten.  —  Die  Kacbwdsiutg  des  Ozons  in  der  Atmosphäre  ist 
überhaupt  eine  schwierige  Aufgabe,  üeber  die  Natur  zahlreiolier  in  der 
Luft  enthaltenen  Körper  ist  bis  jetzt  so  gut  wie  gar  nichts  bekannt,  man 
kann  also  nicht  beurtheilen,  ob  diese  Körper  nicht  eine  ähnliche  Wirkung 
auf  die  Reagentien  ttben,  wie  das  Ozon  oder  wenigstens  die  Beactionen  des 
letzteren  stören.  Von  den  beiden  f>ben  mIh  Ttrauchbar  empfohlenen  Ozon- 
reagentien  ist  nur  das  Tlialliumoxydul  in  der  Luft  zu  gebrauchen,  der 
Manganvitriol  ist  zu  unempfindlich.  Mit  Hülfe  von  Papieren,  die  mit  Thal- 
Hnmoxydnl  so  getränkt  waren,  dass  1  Quadracentin.  nngefShr  0,001  gr.  TLO 
enthielt,  untersuchte  der  Verf.  im  Juli  und  August  1866  die  Abnosphäre 
«of  der  Jnsel  Texel.  Eäne  Seal»  der  Färbung  versdiaflte  sieb  Hnizinga 
in  der  V^eise.  dass  er  eine  Reihe  solcher  Papiere  in  freier  Luft  mitTiängte. 
Nach  einiger  Zeit,  als  alle  Papiere  gleiche  Färbung  erlangt  hatten,  hob  er 
eines  dayon  anf  mitder  Ftebennammer  I.  Für  i^esesfll^nominene  hängte  er 
ein  neues  wi  issi  s  Papier  auf  und  als  dieses  die  Färbung  von  Nr.  1  erhalten 
hatte,  hob  er  wieder  eines  der  anderen  mit  der  Färbung  Nr.  2  auf  u-  s,  w. 
So  machte  sich  der  Verf.  12  Nnmmem  und  yerglich  die  danach  bestimmte 
Färbung  von  anderen  Papieren  während  eines  Monates  mit  den  Daten  nach 
Schönbein 's  Ozonometer.  Aus  seinen  Beobachtungen,  die  natürlich  auf 
quantitative  Bestimmung  keinen  Ansprach  machen,  sondern  nur  der  relativen 


and  Schwefel  Wasserstoff  eathKlt.  £r  UberEengtc  sich  durch  difCSte  VerEuche,  dass 
diese  beiden  Verb indungen  nur  bei  überschüssiger  Kohlensäure  zugleich  iti  Wasser 
gel<>8t  sdin  können.  Eine  Lüeiing  von  Eisencarbonat  in  kohlensäurebaltigem 
Waesar  -wird  durch  Sebwefelwaaearstoff  sofort  gefidlt«  liiseh  benitetei  Sehnreiol* 
eisrn  aber  sreht ,  rait  kohlensaurem  Wasser  geschüttelt,  in  Lösung  all  Eiseuoar- 
bonat  unter  Entwicklung  von  tichwefelwasserstoff.  Verliert  eine  sdehe  Lösung 
dmob  Stehea  m  der  "Lv^  die  XoUenitnre,  so  wird  Sohweftltiien  nieder  abge* 
schieden,  . idr  so  verhält  Kioh  das  N «ttinaricter  Wasser,  auch  dieses  setst  aft 
dar  Luft  bald  Öchwefeleisen  ab. 


(Joun.  pr.  Ghem.  102,  233.) 
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Hollge  von  Ozon  entsprechen,  zieht  er  folf^ende  Schlüsse:  1.  Thalliamox^dtil- 
pa|[>ier  bräunt  sich  an  der  Luft,  es  ist  damit  f^ezoigt,  dass  die  Diff^ren« 
zwischen  dtMii  Gehalt  der  Luft  an  Ozon  und  aiilpetrige  Säure  einen  lieber^ 
schuss  an  Ozon  erj^iebt.  1  Am  Tage  bräunt  sich  das  Papier  stärker  als  hl  * 
der  Nacht.  In  der  Nacht  kann  also  eine  Abnahme  des  Ozon^a^haltos  oder 
eine  Zunahme  des  Gehaltes  an  salpetriger  Säure  oder  beides  zugleich  ein- 
treten. SchOnbeiii*s  Papier  wird  doreh  salpetrige  Säure  gerade  eo  ge- 
färbt, als  durch  f>7.on  und  da  dieses  in  der  Naclit  ziemlich  dieselben  Reac- 
tionen  giebt,  wie  am  Tage»  so  scheint  die  oben  angeführte  dritte  Ursache 
die  geringere  FSrbnng  des  TbaHiainoxydiils  in  der  Haeht  zn  t>ewirken.  3.  Je 
grösser  d<'r  Wiudc'!*druck  ist,  desto  stärker  die  Reaetion,  offenliar  weil  mehr 
Lufttheilchen  auf  das  Papier  einwirken.  Schönbein 's  Ozonometer  ist  unab- 
hängig von  der  Windstärke,  vielleicht  weil  bei  stärkerem  Luftdruck  das  mehr 
abgeschiedene  Jod  sich  verflüchtigt.  Der  Verf.  glaubt,  dass  aus  einer  Ver- 
bindung seiner  und  Schönbein 's  Methode,  von  denen  die  eine  die  Diffe- 
renz zwischen  Ozon  und  salpetriger  Säure,  die  andere  aber  die  Suraroe  beider 
angiebt.  eine  genaue  Methode  zar  BestimmiiDg  des  Ozongehaltes  der  Luft 
zu  erhalten  sei.  —  Der  von  den  Manzen  ausgeatlimetc  Sauerstoff  ist  nicht 
ozonhiUtig.  (Journ.  pr.  Chem.  iü2,  193.} 


Ueber  einige  Verbindungen  des  Titanclüorids.  Von  R  u  d.  Weber. 
~  Auf  ein  in  einem  Kölbchen  befindliches  Gemisch  von  Chlortitan  und 
rhot<phorehlonir  Hess  der  Verf.  trocknes  Chlor  einwirken.  Unter  Erwär^ 
niuug  wurde  das  Gas  absorbirt,  es  entstand  Phosphorchlorid  und  dieses 
verband  sich  im  Entetehungsmoment  mit  deniTitanchlorid.  Es  ist  gut  hier 
einen  TJeberschuss  von  Chlortitan  anzuwenden,  weil. dieser  durch  Erwärmen 
der  eutstandeaeu  Verbindung  im  Chlorstrom  leicht  entfernt  w^erden  kann. 
Die  hier  sich  bildende  Verbindung  ist  eine  lockere  gelbe  Masse,  flfichtig 
ohne  vorher  zu  schmelzen  und  sich  aus  d(!n  Dämpfen  in  Form  eines  gelben 
Pulvers  condensirend.  An  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an,  löst  sich  in 
verdünnten  Sinren  klar  auf;  aus  dieser  Losung  seist  eich  nach  einiger 
7a''.\  (in  Er'^];itinr»ser  Niedersehla^i:  ah.  Die  Anal\>e,  bei  d  r  flie  Verbindung 
durch  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt  wurde,  führt  zu  der  Furmel  'i'ilCh  + 
Pds.  —  Tröpfelt  man  Phosphoroxychlorid  in  ChlorUtan,  so  scheidet  sich  ein 
krystallinischer  Niederschlag  ab.  Man  wendet,  um  die  Verbindung  rein  za 
bek  ommen,  einen  Ueberschuss  von  Titauchlorid  an  und  entfernt  diesen  da- 
durch ,  dass  man  das  Gemisch  bis  zum  vollständigen  Sclimelzeu  erhitzt, 
dann  erkalten  lässt  und  von  den  ausgeschiedenenen  ICrystallen  die  Flüssig- 
keit abgiesRt.  Die  Verbindung"  ist  farblos,  krystallisirt  und  schmilzt  leicht. 
An  der  Luit  zieht  sie  Feuehtigkeit  »n  und  zersezt  sich  dabei.  Die  Formel 
ist  2  TiGb  4-  PCbOz.  Um  eine  Verbindung  von  Chlortitan  mit  Chlorschwefel 
zu  bekoinmen,  Hess  der  Verl.  auf  eiu  (ü  niisch  von  diesen  beiden  KfJrpcrn 
Chlor  eiuwirken.  Auch  hier  wurde  das  Gas  unter  Erwärmung  absorbirt 
und  es  bildete  sich  eine  schwefelgelbe  lockere  Masse,  die  von  dem  übeiv 
f^eliiissig  ang-ewandten  Körper  fliueh  f^eliudes  Erwärmen  im  Chlorstrom  be- 
freit werden  kann.  Die  Zut^mmensetzung  dieser  Verbindung  entspricht  der 
Formel  2TiCh  +  8Cls.  (Pogg.  Ann.  132,  452.) 


Zur  Analyse  des  käuflichen  AwWw  Von  J.  Wolff.  —  Das  Anilin 
des  Handels  besteht  im  Wesentlichen  ans  einen  Gemisch  von  Anilin  mid 
Toluidin,  diese  beiden  Substanzen  bedingen  die  Ausbeute  an  Farbstoifl^ 
ihre  Bestimmnng  ist  aber  fttr  die  Technik  von  Wichtigkeit.  Anilin  destiUirt 
nun  b'  i  ^''i  .  I  oluidin  bei  lft8^  der  Verf.  zeigt,  dass  ein  Gemipt  h  von  bei^ 
den  einen  Siedtpuuct  besitzt,  der  sich  aus  der  Menge  der  Kestandtheile  b<H 
rechnen  iXsst.  Ein  Gemisch  von  50  Tb.  Anifin  und  50  Th.  Tolddin  besitet 

182-1-  198 

den  mittleren  Siedepunct  S  =  ^ — ^=190".   Ein  üemiöch  von  l  Th. 
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Angin  auf  2  TIi.  Toluldin  besHst  den  mittleren  «edepnnct  8^"*^^^'"° 
— 192^  und  aUgemeln  wird  ein  GemiBCb  von  t  Tb.  Anilin  mit  x  Tli. 


Gleiebnng  folgt  dMt  z— — ^*  Ana  dem  Siedeininei  eines  Ic&afliolien 


Anilins  kann  man  also  auf  die  Menge  Toluidin  schliessen,  die  auf  1  Th. 

Anilin  darin  enthalten  ist.  Man  destillirt  das  Anilin  und  bestiniml  die 
•  Mengen ,   welche  bei  verschiedenen  TempeiHtuieu  iibeigebeii.    Für  jede 

Temperatur  lässt  sich  dann  leicht  die  Menge  Anilin  und  Toluidin  beracbnen. 

Z.  B.  100  Gr.  eines  Anilins  gab  bei 

183.5^—  5  Gramm  =   4.5454  An.  +    0,4545  Toi 
IST ,5^  —  45      -      —  30.0000  -     -}-  15,000  - 
192,5^  —  45      -       =  15,0000  -     +  15,000  - 
1%,5<'  —    5      -      =   ^'4545_-_  +    4.5454  - 

Die  100  Gr.  bestanden  mithin  aus  49,9999  Au.  +  49,9999  ToL 

(Z.  annlyt.  Cbem.  6,  353.) 

BrkennuQg  von  Anilin  neben  Toluidm.  Von  A.  RoBenetiehl.  ^ 
IHe  bliine  Vlrbnng,  welefae  Anilin  bei  der  B^andlnng  mit  Oblorl»1k  nn- 

nimmt,  wird  durch  die  braune  Farbe,  welche  dabei  das  Toluidin  liefert,  ^ifanz 
verdeckt.  Der  Verf  hat  nun  beobachtet,  dass  diese  braunen  Toluidinver- 
bindungen  von  Acther  leicht  aufgenommen  werden,  während  das  entstehende 
Aniiinblaa  in  wässriger  Lösung  bleibt.  Um  Anilin  neben  Toluidin  nachzu- 
weisen, verfährt  man  daher  am  benten  In  folgender  Weise.  Die  zu  prüfende 
Base  iöBt  man  in  Aetber.  setzt  ein  gleiches  Volum  Wasser  zu  und  tropft 
dann  langsam  Cblorkalklösung  zu  dem  Gemisch.  Jeder  Tropfen  Iwwirkt 
eine  braune  Trübung,  die  b(>iin  ümschiitteln  vom  Aether  aufgenommen  wird, 
während  das  Anilinblau  in  der  wässrigen  LOaung  leicht  zu  beobachten  ist 


Ueber  das  hlpptursanw  Eisenoxyd  tmd  dessen  Anwendung  aur 
Bestimmung  der  Hippursäure.  Von  Dr.  E.  balkowski.  —  Den  Nieder- 
schlag, welchen  Eisenoxyd  mit  Hippursäure  bildet,  fand  der  Verf.  nicht 
so  zTisammengesetzt,  als  man  bisher  annahm.  Dieser  isabellfarbene  Körper 
ist  nicht  das  neutrale  sondern  ein  basiches  Salz  von  der  Formel  FeaOa.'i 
(CtsHtNOb).  Dieses  8a1z  ist  in  Wasser,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Hip- 

SursUure  nicht  ganz  unlöslich,  in  überschüssin^eni  Eisenchlorid  es  senr 
dcht  löslich.  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  auf  3ö— 40""  entsteht  ein 
noch  basischeres  Salz  2  Fet03.3.0i«H«NO8 ,  eine  Verbindung,  die  in  der 
WUrme  weich  und  klebrig  ist,  beim  Erkalten  aber  8i)röde  wird.  — 
B.  Wreden  hat  ein  Verfahren  angegeben,  Hippursäure  im  Harn  mit 
Eisenchlorid  zu  titriren.  Der  Verf.  untersuchte  den  NiederschUtg,  der  im 
Harn  nach  Entfernung  der  Phosphorsäure  und  genauem  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Natron  mit  Eisenchlorid  entsteht.  Die  Eigenschaften  dieses 
Körjjers  wichen  so  weit  von  denen  des  reinen  hippursauren  Eisenoxyd»  ab, 
dass  die  W  r  e  d  e  n 'sehe  Metliode  ids durchaus  unbrauchbar  zu  bezeichnen  ist. 
Daraus  erklärt  sich  auch  der  grosse  Unterschied  unter  Wreden 's  und 
früheren  Bestimmungen.  (Joum.  pr.  (Jhem.  102,  327.) 


Heber,  einige  Beetandthfliile  des  Ro^ensamena.  Von  Ritthausen. 

—  1.  In  Weinffei.<it  Ifisdchn;  Gummt.  Uebergiesst  man  Rog-s-cnmehl  mit  so 
viel  50 procentigem  Weingeist,  dass  das  Mehl  noch  1  5  Zoll  hoch  vom 
Weingeist  bedeckt  ist,  schüttelt  24  Stunden  laug  öfter  um,  Ilisst  dann  klar 
absetzen  und  llillt  die  klare  M^irerogene  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkfliol, 
so  bekommt  man  einen  bciileimigen  ^üederschlag,  der  öfter  mit  ^^uukcui 


Toluidin  den  mittleren  Siedepunct  haben  S 


182  +  3C.t98 


Aus  dieser 


(Z.  anal^  Ohem.  6,  357.) 


Digitized  by  Google 


314 


Weingeist  gewaschen  eine  beileibe  Farbe  besitzt,  in  Wasser  und  Weingeist 
sich  nur  nach  längerer  Zeit  zu  einer  dielten  Flüssigkeit  löst  und  beim  ver- 
dnusten  dieser  Lfisung  als  durchsichtige  gelbe  amorphe  Masse,  dem  arabi- 
tchen  Gummi  Ubhlicli,  zurückbleibt.  Die  Elementaranalyse  führte  zu  der 
Formel  roHio*»  Ans  d(  r  Losung  -wird  dieser  Schleimg^mmi  durch  Kupfer- 
vitriol und  Kiiii  als  lit  III  fla  uer,  in  der  üiue  unveränderter  Niederschlag  ge- 
tollt Essigsaures  Blei  und  Balpeteraainres  Quecksilberoxydul  fällen  nicht 
Die  Lösung  dreht  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahles  nicht, 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  geht  der  Gummi  in  rechtsdrehenden 
Zucker  über. 

nwlestnin  und  P<dini(ins(iurc  im  F'-f'r  ih's  Rogffcm;.  Der  Etherische 
oder  in  der  Wärme  dargestellte  alkoholiäclte  Extract  deä  Eoggens  ist  sehr 
diokflOsBigr  und  scheidet  bei  Utngerem  Steden  eine  gewisae  Menge  festen 
Fettes  ab.  Durch  Zusatz  vonAether  wird  dieLclsnug  dann  wieder  so  dünn- 
flüssig, dasä  sie  sich  leicht  von  dem  Niederschlag  abfiltriren  läfist.  Dieser 
Niederschlag  wurde  zwischen  Papier  getrocknet  nnd  dann  mit  Alkohol  be- 
handelt. Dabei  hinterblieb  ein  Rückstand,  der  mit  Natronlauge  (25pruccnt.) 

gekocht  nur  zum  Theil  verseift  wurde  Der  nicht  verseifte  'I'hed  wurde 
i  Aether  gelüöt  und  lieferte  beim  Verdunsten  grosse  glanzende  Blätter  von 
Cholesterin.  Die  in  warmem  Alkohol  gelösten  Fette  wurden  mit  Natronlauge 
verseift  nnd  mit  esslgsatjrcn  Blei  gelallt.  Aua  dem  Niederschlage  wurde 
durch  Aether  da.s  Ölsäure  IMei  ausgezogen  und  uachiier  die  Bleiseiteu  durch 
Salxsfture  zerlegt.  Die  freien  Säuren  wurden  dann  in  Alkohol  gelOst  nnd 
wieder  durch  Bleiacetat  gi-fiillt.  Die  Analyse  dieses  Niederschlages  zeigte, 
dass  dieselbe  nur  ans  palmitinsaurem  Blei  bestand.  —  Wahrscheinlich  ist 
noch  ein  anderes  Glied  der  FettsSarerefhe  in  dem  Roggen,  über  dessen  Nntnr 
der  Verf.  noch  nicht  im  Stande  ist  Mittlieilungen  zn  in  i  f  lu  rt. 

3.  Buttersättregährung  des  Hoggenmehks,  üoggenmehl  war  bei  Sont- 
mertemperatnr  {\9—WG.)  mit  Wasser  angerührt,  das  yte  Proc  Kalihydrat 
enthielt.  Nach  21  Stunden  war  die  Flils.sigkeit  durch  eingetretene  Gähmng 
schon  sauer,  sie  wurde  wieder  alkalisch  gemacht  und  dann  ferner  sich  selbst 
überlassen.  Nach  4  Tagen  war  die  Gährang  beendet.  Die  eingedampfte 
Lösung  wurde  dann  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  die  Säure  des  Destillats 
an  Silber  gebunden.  Die  Analyse  de«  Silbersalzes  zeigte,  dri> '  bei  der  Gährung^ 
des  Koggenuehles  in  aikalisclier  Lötiung  last  nur  Buttcrääure  entsteht. 

(Jonm.  pr.  Ghem.  102,  321.) 

Zur  Beetimmung  der  BaJpetrigen  Säure  durch  Chamäleon.  Von 
W.  Kübel.  —  Bei  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  nach  Feld  haus 
werden  die  letzten  Mengen  der  salpetrigen  8Snre  sehr  langsam  von  dem 
Chamäleon  oxydirt,  die  Be^ti  nnmg  dauert  daher  laü'jrc  Zeit  und  giebt 
namentlich  neben  organischen  Substanzen  ganz  ungenügende  Kesuhate. 
TJm  diese  Fehler  zn  beseitigen,  Sndert  der  Verf.  das  verfahren  so  um.  dass 
er  zu  der  neutralen  oder  alkalischen  Lösung  des  salpetrigpauren  S:)!/' 
einen  Ueberschuss  derCbamäleonlösung  setzt,  dann  ansäuert  mit  verdünnter 
SohwefeleSnre,  die  noch  rothe  I^sung  5,  10,  15  n.  s.  w.  Cc.  einer  der  Chji- 
mäleonlö^^ung  entsprechend  verdünnten  EisenoxyduUösang  versetzt  bis  zur 
Entfärbung  und  endlich  den  Ueberschuss  des  Eisenoxydulsalzes  mit  Cha- 
mäleonlösung zurUcktitrirt.  Nach  dieser  Methode  kommt  im  Moment  des 
FMwodens  die  salpetrige  Sfture  mit  einem  grossen  Ueberachnss  au  iit  rr- 
mangansaurem  Kali  zusammen,  die  Oxydation  ist  dann  rasch  ausgeführt. 
Die  ganze  Bestimmung  erfordert  so  kurze  Zeit,  dass  geringe  Mengen  von 
organischen  Substanzen,  wie  sie  z.  B.  in  Brunnenwasser  voricommenf 
nicht  sttfrend  wirken.  Die  Belegaoalyaen  zeigen  gute  Resultate 

iJooro.  pr.  Chemie.  102,  229.) 


Ueber  basisol»  Knpfersalze.  Von  Franz  ReindeL»  Di«  Formel, 
welohe  in  ümelia's  Handbaoh  für  die  Doj^lverbindwig  tob  baaisoli 
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gchwefelsflartm  Kupfer  mit  schwefetotorem  KaK,  die  man  erhält,  wenn  maa 
eine  Lösnnfr  von  Kupfervitriol  mit  neutrsflera  scliwefelsauren  Kali  kocht, 
angegeben  wiril,  hält  der  Verf.  für  ganz  wertblos,  unter  den  gegebeneB 
YerUainfeeen  Mt  eine  Verbindun]^  von  conetanter  Znaammenseteung  nieht 
zu  erhalten.  Behandelt  m  ui  al  erdif  srs  ftasisclie  Salz  anhaltend  mitheissem 
WMser,  so  resultirt  eine  ioüiutalreie  Verbiaduug  von  der  ZuBammensetsung : 
7  OaO.SSOt.SHO.  —  Dnnsh  Einwirkung  von  Arnmonfak  auf  efne  siedende 
Kupfervitriollöauuff  erhält  man  nach  vollständigem  Aus\\'a8chen  eine  schien 
blaugrUne  Verbindung  vou  der  Forme)  6<Ju0.2S03.5iIO.  -  Fügt  mau  zu 
ÜberBcbüasiger  siedender  Lösung  von  Kupfervitriol  etwaa  kohlensaures 
Natron,  so  bildet  moh  ein  Siüz  von  der  Zusammensetsnng  3CaO.SOs.2HO 
imd  dieselbe  Zusammensetzunf?  scheint  die  Verbindurg  zu  haben,  wenn  man 
ffinkweiss  mit  überschüssigem  Kupfervitriol  kocht  bis  der  Niederschlag 
sinkfrei  ist.  —  Beim  Erhitzen  Ms  auf  270*^  nehmen  alle  diese  Verbindungen 
nicht  an  Gewicht  ab;  nur  das  zuersterwähnte  Salz  enthält  frisch  dargestellt 
KrystaUwasser  und  hat  die  Formel  7CuO.2S03.7HO.  Bei  250°  gehen  zwei 
Momäe  Wasser  fort,  die  ttbrigen  Anf  sind  CJonstitntionswasser. 

(loorn.  pr.  Chem.  102,  361.) 


JJeber  JBiausaureentwicklung  mit  Kaliuniferrocyanür  und  8cliwe- 
Von  Franz  Heinde  1.  —  Der  Verf.  beobachtete,  dass  dnrdi 
Zersetzung  von  rotheni  Hlutlau^<^pn;valz  mit  Salzsäure  nicht  reine  Ferrideyan- 
wasserstoffsäure,  soadern  ein  Kürper  erhalten  wird,  in  dem  mit  der  Gruppe 
Cfy  Wasserstoff  und  Kalium  verbunden  ist,  statt  HaCfy  erhielt  erHjKCfy. 

—  Unter  der  Annahme,  dass  sich  Ferrocyankalium  entsprechend  gegen 
Säuren  verhält ,  erklärt  der  Verf.  nun  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf 
gelbes  Bintlaugeusala  doreh  die  swef  CHelehnngni:  K4Cfy  +  3H0S0» 

H,}      +  3K0S0a.    2^^|cfy = p^!^ [cty  +  üHCfy.  —  Reind e  1  glaubt  einen 

Beweis  fUr  die  Richtigkeit  seiner  Annahme  in  dem  Umstände  zu  finden, 
dass  sowohl  KsCfy  als  K4Cfv  bei  vielen  Umsetzungen  1  At.  Kalium  zurück- 
halten So  !i«t  es  schwer  nen  Niedersehli^^r ,  den  Knpfprvitriol  oder  Zink- 
vitnol  in  i  enucvaukalium  erzeugen,  gitnz  kalitiei  zu.  bekummeu,  erst  durch 
längere  Behaadlnng  mit  der  Kupfer-  oder  Zinklösang  gelingt  die  vollstän- 
dige Entfernung  des  Kaliums.  —  Für  die  Einwirkung  von  Eisenoxvdul- 
salzen  auf  Ferrocyaukalium  giebt  Verf.  die  Gleichung:  SFeCl  4- K4Cfy  » 

3KCi  +       Cty.  {Jonni.  pr.  Chem.  102,  207.) 

Ueber  die  Oxydation  das  Diamyleus  mit  Chromsäure.  Von  J.  W  a  1  z. 

—  AmylMi  ivnrde  auf  die  von  Brienmeyer  beschriebene  Weise  in 
Diamylen  verwandelt.  Fast  die  ganze  Menge  des  erhaltenen  Productes 
siedete  bei  153—170%  Beim  Zusammenbringen  mit  Brom  bildete  sicli  unter 
EotwieUnng  von  BrcHnwasserstofiiBSiire  fast  farbloses,  cainpherähnlich  riechen* 
des,  öliges,  schon  bei  ! 00^  sich  zersettp.ndps  Brotfuh'nmuk'nhromid  GinHioBra. 
Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
und  naehheriger  Destillation  mit  Wasser  wurden  erhalten; 

1  ein  grünes  Gel  -ivpIcIips  zwischen  128  and  200"'  siedete  vnd  ein  Ge- 
ntenge mehrerer  nicht  saurer  äauerstoffverbindungen  war; 

2*.  tAn  eanres  Destaiat,  welolies  Eesig^ore  und  eine  nligeSSnre  enthielt» 
deren  Silbersalz  40,6  -  40,8  Proc.  Silber  ergab ;  und 

3.  eine  bei  der  Destillation  zurückbleibende  theerartige  Substanz,  welche 
eine  ungefähr  bei  215—225°  siedende  ölige  SSnre  e7Hi40^s  zu  entiialten 
seheint.   ^*  ^'  ^*  ^'^** 

Beiträge  nur  Analyse  brennbarer  CNmo,  beeonders  des  Ijeuoht- 
mum  Von  Dr.  C.  0.  Qrass^  —  Der  Lenehtverth  eines  Qases  ist  ab- 
biofl^  Ton  dessen  Gebalt  an  sehwerea  Kohleiiwasserstoffen,  die  einliMhste 
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^rt  drn  Werth  ein^  Gaues  zu  bestimmen  ist  deshalb  die  directe  Ermitte- 
lung äeiues  Kohleofitoff-  und  W  asätirBtofikehaltes.  Der  Verf.  beschreibt  nun 
einen  Apparat,  den  er  zn  derartigen  Bemmmiin^n  jmwettdefc.  Er  verbrenat 

das  Gary  mit  Siiuerstoff  und  bestiuiuit  die  dabei  entstandene  Menge  von 
Kohlensäure  und  Wasser.  Aus  einem  Gasometer,  dessen  Hinrichtung  es 
erlaubt  das  Gasvolum  vor  und  nach  der  Verbrennung  ^^cnau  zu  messen, 
IMMt  er  das  Gas  durch  einen  Da  nie  Irschen  Hahn  ausströmen,  entzündet 
es  und  lüsst  Sauerstoff  in  genügender  Menge  zutreten  In  dem  Angenblick, 
wo  diese  i  iuumie  in  den  Apparat  eingeführt  wird,  iu  vvclcheu!  die  Verbren- 
nungaproduete  aufgefangen  werden»  Hest  er  das  Gasvolum  im  Gasometer 
ab.  Der  zur  Aufnalnne  der  Verbrennung8pro<lucte  bestiuimte  Apparat  be- 
steht nnn  zunächst  aus  einem  biniförmigeu ,  mit  dem  DauieU'schen  Hahne 
luftdicht  verbundenen  Glasgefiiss,  in  welcbeui  die  Flamme  braint  und  das 
durch  Erhitzen  auf  einem  Sandh  \  f^o  warm  g^ehalten  wird,  dass  sich  kein 
Wasser  darin  ablagern  kann.  Das  Wasser  sammelt  er  dann  in  einer  gewo- 
genen Rohre,  die  mft  einer  gleichfalls  gewogenen  ChlcNrcaldttnirOhre  ver» 
bunden  i^it.  Die  Kohlensäure  entzieht  er  den  Verbrennunf;'sgusen  nachher 
in  liebig'schen  Kaliapparaten.  Wälireud  des  Versuches  iässt  er  vermittelst 
eines  Aspiratm«  einen  langsamen  Gasstrom  aus  dem  Apparat  saugen;  die 
'  Flamme  des  Gases  muss  etwa  t  Centini.  lani;  sein,  ehe  Sauerstofif  zuströmt. 
Die  Einrichtung  des  Apparates  erlaubt  natürlich  eine  grössere  Menge  des 
ZM  unterßuclieuden  Gases  zu  verbrennen,  als  es  bei  den  gowölinlieheu  (iaa- 
analysen  möglich  ist  Die  erhaltenen  Resultate  bei  der  Verbrennung  von 
Wasserstoif ,  Sumpfgas,  Elaylgas,  Kohlenoxy  I  und  Leuchtgas  zeigen  <Üe 
grosse  Schärfe  der  Methode.  (.Jouru.  pr.  Chem.  102,  257.) 


TamnudM  ülMr  die  M  dar  Meotrolyse  des  Wassaan  auftretendm 
Mengen  von  Ozon  und  Antoaon.  Von  Dr.  C.  11  off  mann.  —  Schön- 
bein hat  beobachtet,  dass  bei  der  Eiectrolyse  des  VV' assers  am  positiven 
Pol  suweflen  neben  dem  Sftnmtoff  aoeb  Ozon  auftritt.  SpSter  fand  Hei- 

ding-er,  dass  an  der  positiven  Klecfrode  ebenluils  Wai^i^erstoffsupcroxyd 
sich  bildet.  Danaeh  scheint  es,  als  ob  der  im  Wasser  enthaltene  Sauerstoff 
bei  der  Eletrolyse  des  Wassers  zerlegt  wfirde  In  0«on  nnd  Antoson,  beide 
polarisirten  Theilc  des  SauerBtoff^^  verbinden  sich  zum  grössten  Theil  wieder 
zu  inactivem  Sauerstoff,  während  ein  Rest  des  Ozons  sich  dem  inactiven 
Sauerstoff  beimischt'),  der  Rest  des  Antozons  dagegen  mit  dem  Wasser 
Wasserstoffperoxyd  bildet  Wenn  diese  Erklärung  richtig  ist,  müssen  äqui- 
valente Mengen  von  Ozon  und  Wasserstoffperoxyd  auftreten.  Man  hat 
beobachtet,  dass  die  Menge  des  Wasserstoffperuxyds  imiuer  grosser  ist,  es 
niuss  dann  ein  (Jrund  dafür  gesucht  werden,  dass  ein  Theil  des  Ozons  wie- 
der inactiv  wird.  —  Bei  seinen  Versuchen  benutzte  der  Verf.  eine  Batterie 
von  6  Grove'schen  Elementen.  Als  negativen  Pol  benutzte  er  eine  Kutter- 
platte,  die  in  eine  Kupfervitriollösung  tauchte,  als  positiven  Pol  einen  Pla- 
tindraht, der  in  der  Wand  einer  Glas^rloeke  einffcsclunolzcn  war,  welche 
über  ein  poröses  Thougefäss  gestülpt  wurde.  Dieses  Thongefäss  enthielt 
angesünertes  Wasser  und  wurde  In  die  KnpfiervitriollOsung  gestellt.  Um 
jede  Erwürmang  zu  vermeiden,  stellte  der  Verf  ein  mit  einer  Kaltemiscliung 
geHiUtes  Gk^s  iu  die  Thoiwelle.  Das  durch  die  Eiectrolyse  des  Wassers 
entwickelte  8anerstoffgas  wnrde  dann  durch  einen  Aspirator  aus  der  Glocke 
durch  eine  Lösung  von  Jodkalium  gesogen  und  hier  in  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  resp. 


1)  Der  Verf.  sagt:  „die  Mol«cttle  dm  Osoits  lagern  tnch  an  die  tarn  swei 
Atomen  bestehenden  Molcclile  dos  g-ewühnlichen  Sauerstoffs,  um  damit  MolrcUTo 
zu  bilden,  welche  bei  gleicher  Grösse,  wie  die  des  gewöbnUcheu  Sauerstoffs,  drei 
Atome  enthalten."  Wie  diese  Aniiekt  mit  den  Beobaebtnngen  ton  Serst  f diese 
Zeltschr.  N.F.3,3$3J  in  Einklang  su  bringen  ist,  darüber  spiiekt  iiek  derYei^ 
nicht  aus.  Brb. 
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Ozons  bestimmt.  Das  Wa&ser,  weiches  zum  Theil  darch  den  eIe<;tn»cheTi 
Strom  aerlegt  war,  wurd«  auf  Wasserstoffperoxyd  geprüft  und  dessen  Monse 
nach  einer  Methode  bej^timmt,  welcbe  auf  der  zuerst  von  Welt  zien  heoh- 
achteten  Thatsache  beruiit .  dasa  aus  einer  angesäuerten  Löaiing  von  Jod- 
kftHnni  durch  Wasserstoffperoxyd  Jod  abgesemeden  wird.  Der  Verf.  zer- 
setzte nun  rliirt  h  den  electrischen  Strom  eine  Reihe  von  Geraischen  von 
Wasser  und  bcliwefelsäare  und  fand,  daas  nahezu  äquivalente  Mengen  Ozon 
nnd  Antozon  fWasserstoffperoxyd)  gebildet  wurden  bei  Anwendung  eines 
Gemisches  von  20  Vol.  Wasser  und  l  Vol.  Schwefelsäure.  Bei  der  Zer- 
setzung von  mehr  augesäuerten  Flüssigkeiten  nahm  die  Menge  des  Ozons 
und  Autozons  zu,  die  des  Antozons  aber  ungleich  schneller  als  die  des 
Ozons.  Die  Ozonmenge  erreicht  ein  Maximum  bei  der  Anwendung  eines' 
Gemisches  von  5  Vol.  Wasser  auf  !  Vol  Srfiwpfelsiiuro.  Den  Grund  für 
die  verschiedene  Zunahme  von  Ozou  und  Autuzün  konnte  der  Verf.  noch 
nicht  enoittelii.  (Pogp.  Ann.  132,  607.) 


tJntersuohimgen  über  die Alkoholgährung.  Von  Dr.  JohannOser. 
—  Verf.  weist  nach,  dass  in  Gährungproducten  von  reinem  Rohrzucker  mit 
reiner  auagewapchonor  Presshefe  ein  Alkahml  enthalten  soi,  fiir  welclies  der- 
selbe vorläufig  die  mit  den  Analysen  genügend  iiliereinstimuieudü  Formel 
^isHsoNi  aufstellt  IHe  chlorwasserstoffsanre  Verbindung  dieser  Amuioniak- 
basis  stellt  sich,  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  als  eine,  wci^'se  blättrige 
Masse  dar,  die  sehr  hygroskopisch  ist,  sich  an  der  Luft  sciiuell  bräuut  und 
tinen  anfangs  brennenden,  hinterlier  stark  bitteren  Geschmack  besitzt. 

Da  diese  Suhstanz  nnch  einem  anj^estnllten  Versuche  in  d  r  II  tV  nicht 
schon  fertig  gebildet  enthalten  ist,  muss  sie  sich  bei  demProce^s  lieralko- 
holfeehen  GXnning  ans  den  stickstoffhaltigen  Bestandthellen  der  Hefe  ent* 
wickeln  nnd  sich  also  in  allen  Flüssigkeiten ,  welche  die  Alkoholgährung 
durchgemacht  haben»  also  im  Wein»  Bier,  in  der  Branntweinmaische,  vor« 
finden.  (Akad.  z.  Wien.  Anz.  1SG7,  209.) 


Ueber  orgranisirte  Fermente  im  käuflichen  zweifach  kohlensaiiren 
HttlMn.  Von  Le  Ricaue  de  Mouchy.  —  In  allen  concentrirten  Lö- 
STingen  von  käuflichem  ?satrinmcarbonat  beobachtet  man  vor  dem  Filtriren 
unter  dem  Mikroskop  sehr  kleine,  bewegliche  Kürperchcn,  welche  mau 
gewObnUch  Molecnlar-Oranulationen  nennt.  Dieses  sind  nach  den  Ver- 
tnichen  des  V'erf.'s  organisirte  Fermente  ,  vetretabilische  Zellen  ^Tan  kann 
•ie  durch  Filtration  trennen ,  mit  destillirtem  Wasser  auswasche u  und  sich 
leicht  davon  tlberzengCD,  dass  sie  auf  Stiirke  and  Znclcer  veiftndernd  ein- 
wirken und  unter  gewissen  VerfaSltnissen  Alkohol  erzengen  können. 

(Compt.  rend.  66,  363  ) 


Nene  Iiehrbücher  der  Chemie. 

QnmiHis  der  unoryaymchen  Chenue^  gemäss  den  neueren  Ansiektm,  von 
C.  F.  Rammeisberg,  Dr. n. Prof.  a.  d.üiüv.  q.  d. Ctewerbeakademie  zn 

Berlin,  Lüderitz  (A.  Charisius).    L  o.  2.  unveründ.  Aufl.  1967.  299  S  S*»- 

Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie  nach  den  nntesten  Ansichten  der  Wissenschap, 
von  H.  E.  Roscoe,  Prof.  d.  ("hem.  am  Owens  College,  Manchester. 
Deutsche  Ausg.  unt  Mitw.  d.  Verf.  bearb.  von  Carl  Sehorlemmer. 
Braunschweig,  Vieweg  &  Sohn.    18G7.   400  S.    kl  S^. 

{engl:  Lessoiis:  in  elemcntary  chenii.<:tr)/,  by  Henry  £.  Roscoe.  London, 
Macmillan  &  Co.    IStiü.    3Ub  pp.    IG  .) 

Gnmäzüge  der  modernen  Clietnie,  naah  dar  2.  Aufl.  tohA.  Naqnei*sPrii|- 
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cipes  de  chimie  dentgch  bearb.  u.  heraasg.  von  Dr.  Eugen  Seil,  Assist 
MD  ehem.  Lab.  der  Univ.  Berlin.  L  Bd.  Anorg.  Chemie.  Berlin,  HinclH> 

wald.    186S.    454  S.    kl.  8*. 

(Franz.  erste  Ausg.  ihgs.) 

Grundzüge  der  modernen  Chemie  für  Mediciner^  Pharmaceuten  und  Che- 
miker, von  Bichard  L.  Maly,  Dr.  med  o.  sappl  Prof.  tu  dmed.  chir. 

LebranstÄlt  zu  OlmUtz.   Wien,  Braumüller.    1S68.   5ö2  S.  gr.  8^ 

Gnn}dnss  der  Chemie  für  den  Unterricht  an  hohcreti  Lehranstalten,  von  Dr. 
i.  liudorft,  Oberi.  an  der  Friedricbs-Werderscben  Gewerbeiichule  in 
Berihi.  Berlin»  Gattentag.  1868.  310  a  8°. 

Gruudriss  der  Chemie.  Ein  Leitfaden  f.  d.  Unten*,  in  Real-  n.  höli.  Bilrger- 
Bchuien,  von  Dr.  A.  Schreiber,  Oberi  a.  d. Kealdcbule  10.  za Magde- 
burg.  Berlin.  Grote.    1868.    148  8.  8<*. 

Die  Umgestaltung  der  chemischen  Theorien  durch  die  Entwicklung  der 
orgmniaehen  Chemie  mnsate  nothwendlg  auch  auf  die  Lehre  der  anorgani«» 

sehen  Chemie  zurückwirken.  Es  kounten  nicht  auf  die  Dauer  die  beiden 
Theile  einer  einigen  und  untbeilbaren  Wissennohaft  nach  sehr  verachiedenen 
Systemen  gelehrt  werden.  Das«  solches  an  maneben  Orten  ISngere  Zdt 

geschah,  hatte  zum  grossen  Tlieile  seinen  Grund  in  dem  Mangel  geeigneter 
Lehrbücher  der  anorganischen  Chemie,  welche  einem  Vortrage  nach  den 

Segen\N  artigen  Ansichten  hätten  zu  Grunde  gelegt  werden  können.  Nach- 
em  Odling*s  Buch  unvollendet  und  daher  didaktisch  ohne  Erfolg  geblie- 
ben, betraten  zunächst  die  Verf.  der  drei  crstg'enannten  Bücher  die  neue 
Bahn  und  erwarben  hieb  durch  eine  glückliche  Lii.'^iing  ihrer  Aufgabe  den 
Dank  aller  der  I>ehror  unserer  Wissenschaft,  welche  die  Unhaltbarkeit  der 
alten  dualistischen  Ansicht  von  der  Natiir  der  Salze  und  salzUhnlichen 
Verbindungen  nicht  mehr  bezweifeln.    Wer  aber  eines  dieser  zuerst  er- 


haben, dass  in  der  Suclie  selbst  keine,  wohl  aber  nnsscriialb  der:^'  U  en  eine 
Vielen  vielleicht  ungeahnte  Schwierigkeit  lag.  Die  Schüler  kamen,  sofern 
sie  ttberhanpt  ehMnudie  Vorkenntnisse  mitbiiehten,  mitdnalistisehen,  dnreh 
die  Autorität  der  Schule  ihnen  eingeprägten  Anschauungen  in  den  ITürsaal. 
Die  Nothwendigkeit  der  neuen  Betrachtungsweise  musste  ihnen  erst  dar- 
gethan  werden;  aber  zum  Verständniss  dieses  Nachweises  fehlte  nicht  nur 
eine  genügende  Ucbersicht  der  vielen  Thatsachen ,  auf  welchen  jene  Noth- 
wendigkeit beruht,  sondern  ganz  besonders  auch  die  erforderliche  Unbe- 
fangenheit des  Urtheiles  und  damit  oft  selbst  der  gute  Wille.  Die  uube- 
qneme  Neuerung,  deren  Zweckmässigkeit  nicHt  sogleich  einleuchten  wollte, 
wvrde  mit  Misstraum  unf;2:enoramcn.  oft  kaum  angehört  und  daher  mangel- 
haft verstanden  odti  liir  überliüebige  Spitztiudigkeit  erklärt.  Das  von  der 
Autorität  getragene  Dogma,  dass  ein  0  soviel  bedeute  wie  eine  S.  und  ein 
H  soviel  wie  pinr  1,  wnr  ja  viel  bequemer  als  die  Avogadro'sche  Hypothese, 
die  sich  mit  unsichtbaren  kleineu  Körperchen  befasst.  Dieses  auf  dem  Be- 
harrungsvermögen des  Geistes  nnd  auf  d«r  Maeht  oetroyirter  Lehren  be- 
ruhende Uindemif«  br^'nnt  zu  scliwinden.  Die  ersten  neuen  Lehrbücher 
erfuhren  rasch  mehrere  Ausgaben,  neue  kamen  hinsu  und,  was  das  Wich- 
tigste ist,  nnter  diesen  aoeli  solche,  weiche  für  den  Scbnlnnterrielit  bestimmt 
sind.  I)u  si  neuen  Lehrbücher  werden  rascher,  als  man  denken  möchte,  die 
alten  verdrängen.  Der  Dualismus  wird  auch  aus  dem  Schulunterricht  ver- 
schwinden; und  vielleicht  wird  schon  die  nächste  Generation  in  dem  Stu- 
dium der  Literatur  aus  der  ersten  Hälfte  dieses  Jahrhunderts  Sohwieri^ 
kciten  be|^e^ien  ^ihnlich  denen,  welclie  nna  jetxt  die  Werke  der  Phlogistiker 
last  uuverätäiidlich  machen. 

Obwohl  die  gegenwärtig  vollzogene  ümgestaltnng  des  chemischen  Sy- 
steme!) nicht  so  tief  eingreift  wie  der  Sturz  der  Phlogi^toTitheorie,  lässt  sich 
doch  eiue  weit  gehende  Aehnlichkeit  beider  nicht  verkennen.  Wie  die  phlo- 
fMtisehe  w  auch  die  dniÜstiMlie  Hypotkeee  lange  Seit  ein  anigeMieiH 


sehienenen  Lehrbücher  seinen 
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iieta«  fillIfgDiittei  für  die  GkMtificiÜoii ;  bei4e  Hüteten  dnrcii  die  t^emt^ 

tisnhe  Ordnung,  die  sie  schufen,  selbst  da.  wo  sie  den  'niat.sachen  (Jewalt 
«atboa  mositen.  Weder  dieExkteas  de&rhlogiBtoo«»  noch  das  gesonderte 
Bestehen  von  SSore  nnd  Basis  im  Salze  konnte  jenali  erwiesen  werden. 

Beide  Hypothesen  fanden  Glauben,  so  laug:e  sie  zur  Erklärung  aller  bekann- 
ten Erscheinunf2:en  zu  genügen  schienen ;  sie  üelen  ,  nachdem  sie  selbst  die 
Mittel  2u  ihrem  Sturze  ans  Licht  gei^o^en  hatten.  Beide  behielten,  von  der 
CTOflien  Mehraahl  der  C^hemiktf  verlassen,  noch  einzelne  treue  Anbänger, 
noaonders  auch  unter  den  Männern,  welche  durch  ihre  Arbeiten  nicht  wenig 
zum  Sturze  der  Lehre  beigetragen.   Auch  die  Gegenwart  iiat  ilire  i'ricstley'a. 

Wie  damals  konnte  auch  jetxt  die  Autorität  angesehener  Männer  die 
widerlegte  Lehre  ffir  dni^e  Zeit  aufrecht  erhalten ;  sie  konnte  den  Fort- 
schritt verzögern,  aber  nicht  A'erhindcru.  Mau  konnte  eine  Z^it  laug  zwei- 
feln, ob  für  den  Vortrag  und  Unterricht  das  neue  System  bereits  gerdft 
sei.  T^'e  vrrliegenden  Lehrbücher  l"is(  n  diesen  Zweitel.  Sie  zeigen,  dass 
die  neue  Anschauung  keinerlei  bcUwi^rigkeit  fnr  die  Lehre  der  Wissen^ 
sehafb  bietet,  vielmehr  raedi  nnd  leieht  auf  venehiedeneo  Wegen  in  die 
KenntnisF:  der  Dii  ai  und  ErseiieinwigeB,  wie  der  sie  befaerrseltendea  Ge- 
setze einzuführen  vermag. 

Der  Raum  verstattet  uns  nicht  auf  den  materiellen  Inhalt  der  einzelnen 
Lehrbücher,  die  Auswahl  des  Stoffes  und  die  Darstellung  und  Ik-handlang 
desselben  phIh  t  einzugehen  f)er  sachkundige  Leser  wird  sich  darüber 
leicht  selbst  ein  I  rtlieil  bilden  uud  je  nach  »eiueu  besonderen  Zwecken  dem 
einen  oder  anderen  Buche  den  Vorzug  geben.  Wir  beschrftnicea  um  anf 
eine  vergleichende  Betrachtung  der  systematischen  Ordnung,  welche  die 
verschiedenen  Verfasser  eingehalten  haben,  liier  zeigt  sich  sofort,  dass  das 
neue  System  noch  Iceine  teste  Form  gewonnen  hat.  Wie  einst  das  anti- 
pllln^ri^'tisclle,  wurde  es  zunächst  auf  Kritik  und  Negation  begründet  und 
hat  bisher  mehr  umgestürzt  als  aufgebaut  Der  Neubau  ist  wesentlich  Auf- 
gabe derLebrbfieber;  in  derLOsnng  deraelbeo  lind  die  vorliegenden  Werke 
sehr  verschieden  weit  gegangen. 

Am  nächsten  schliesst  sich  Eosooe  und  nächst  ihm  KUdorff  dem 
bisherigen  Gebranebe  an.  Beide  theilen  die  Elemente  In  MetelloYde  und 
Metalle  und  betrachten  zunächst  erstere  in  einer  willkührlichen,  nur  von  der 
Rücksicht  auf  den  Vortrag  bestimmten  Ordnung.  Auf  dieselben  folgen  die 
Metalle  von  den  positivsteu  zu  den  negativsten  fortschreitend.  Wenn  durch 
diese  an  (Ue  beigebrachte  sieh  anschliessende  Anordnung  der  Uebergang 
vom  alten  znm  neuen  Systeme  wesentlich  erleichtert  « ird ,  so  i,st  anderer- 
seits nicht  2tt  verkennen,  dass  durch  diese  Eiutheiluu^  manche  natürliche 
Omppen  von  Elementen  zerrissen  werden.   So  zerfallt  z.  B.  die  Stickstoff- 

fruppe  in  beiden  Büchern  in  drei  getrennte  Theile.  Die  vier  anderen  Lehr- 
ücher  classilicaen  nach  einem  neuen  Princip,  nach  dem  Werthe  oder  der 
Sättigungsc^Nicität  der  Atome,  das  sie  jedoch  in  verschiedener  Art  anwen- 
den. Rammeisberg  verwirft  ganz  entschieden  die  Eintheiluug  <I(  t  Ele- 
mente in  Metalle  und  Metalloide  uud  ersetzt  sie  durch  eine  ledigUch  auf 
die  SSttigungscapaoitftt  gegründete  ClassifieaHen.  Diese  In  efaiera  Lebrtmebe 
streng  durchzuführen  hält  er  indessen  für  jetzt  noch  nicht  an  d(  r  Zrit  und 
ist  daher  mehrfach  von  ihr  abgewichen.  Seine  zumeist  nach  der  bättigungs- 
capacität  zusammengestellten  Gruppen  sind  in  einer  der  eteetrisehen  Span- 
nungsreihe  ungefähr  entsprechenden  Ordnung  aneinander  gereiht,  so  dass 
die  Familie  des  Cldors  den  Anfang,  die  Metalle  der  Alkalien  den  Schluss 
bilden.  Dadurch  wird  erreicht,  dass  jede  Gruppe  mit  der  vorhergehcuden 
nnd  nachfolgenden  eine  gewisse  Verwandtschaft  hat ;  es  tritt  aber  der  Uebel- 
stand  ein,  dass  die  einwerthigen  Metalle  nach  doti  mehrwerthigen  betrachtet 
werden.  Maly  erklärt  zwar  ebenfalls  die  Scheidung  in  Metalle  und  Metal- 
loYde  für  mangelhaft,  behält  sie  indessen,  ohne  sie  aosansprechen ,  bei  und 
classificirt  innerhalb  jeder  dieser  grossen  Abtheilungen  ,  tVüilirh  nicht  ohne 
einige  laconsequenaen,  nach  der  Sättigungscapadtät,  so  duäs  aut  die  4wer- 
thig^o  HeteUoYae  die  einwerthtgen Metalle  folgen.  Auch  Schreiber,  der 


Digitized  by  Google 


sieh  «Mist  in  4er  Cbiflsifleatioii  aa  Bsmnielsberp  aiiseliliesBt,  welebt  in 

diesem  Pun  -tr'  von  ihm  ali.  Hie  stren^'-tr  r^TitlHiliiTig'  giebt Nnqiiet,  der 
in  Metalloide  und  Metalle  thcilt  ond  iu  beideu  AbtheiluDg^  die  Gruppen 
sdwrf  naeh  derSSttiguDgscapacitftt  xu  sondern  «ucSit,  dftb«  aber  meltrnieb, 
wie  er  selbst  nicht  verkennt,  in  Zweifel  und  Unsicherheit  i^eräth.  Er  allein 
von  Allen  betrachtet  die  Gruppe  des  Stickstofies  einschliesslich  des  Wis- 
nrathes  als  fttnfwerthig,  ebenso  das  Uran.  Da  er  wie  diese  auch  Tantal 
und  Kiob  zu  den  MetalloYden  rechnet,  so  giebt  es  nach  ihm  keine  fllnf- 
werthigen  Metille.  Iridium,  Ilhorlium  undKuthenium  sind  nach  ihm  6wer~ 
'    thig,  Vanadin  dagegen  3wertliig,  ebenso  Thallium. 

Dass  der  chemische  Werth,  die  Valenz  oder  SSttigungscapacitSt  der 
Atome  fiir  die  <  l  is^iücation  im  neuen  Systeme  von  der  grössten  Wichtig-, 
keit  iat  und  ^^eitl  \urd,  dürfte  gegenwärtig  allgemein  anerkiwnt  werden.  Es 
lässt  8icli  aber  nicht  verkennen ,  dass  dieses  Prindp  allein  nicht  genügen 
wird.  Welehe  Ergänzung  es  erli;ilten  -rnnss,  ist  noch  -/n  f^rmittehi.  Aua 
den  vorliegenden  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dass  weder  die  Ein- 
tlieilnng  in  Metalle  nnd  MetalloYde  in  ihrer  bisherigen  Oestalt,  noch  anoh 
die  eleetroehemische  Reihe  die  erforderte  linife  zu  leisten  vernn'Jg'en  Viel- 
mehr scheint,  soviel  sich  fUr  jetzt  voraussehen  lässt,  die  Entwicklung  der 
anoTKanisehen  Chemie  anf  eine  Mhnliefae  d<^pelte  Classifieation  naeh  Reihen 
gerichtet  zu  sein,  wie  sie  d'erliardt  in  die  organische  Chemie  einführte. 
Die  Elemente  werden  nach  ihrer  öattiguugscapacität  und  den  von  Petten- 
kofer,  Dumas  u.  a.  hervorgehobenen  Zahlenrelationen  ihrer  Atomgewichte 
in  Parallelreihen  zusammengestellt  werden,  welelie  den  homologen  Reihen 
fierhardt's  entsprechen,  während  die  correspondirenden  Glieder  dieser 
Keihen  zu  einander  in  ein  ähnliches  Verhältniss  treten,  wie  die  Glieder  der 
Ge  r  h  ard  t'schen  heterologen  Reihen.  Auf  die  Ermittelung  dieser  Reihen  oder 
natürlichen  Familien  der  Elemente,  deren  '  rst  einige  nielier  bestimmt  sind,  wird 
sich  das  Hauptaugenmerk  der  Systematik  in  uüciister  Zeit  zu  richten  haben. 
PUr  die  Betraehtnng  der  Verb/ndnngen  wird  vielleicht  der  jetzt  noch  bei^ 
1)ehaltene  nahe  Anschluss  an  die  Elemente  nlhiiMÜg  durch  die  Beziehung 
auf  die  einfachen  Typen  und  ihre  Combinatioueu  ersetzt  werden.  Selbst- 
redend wird  man  die  Zahl  dieser  dvreh  die  SUttigungscapadtSt  der  Ele- 
mente bestimmten  Typen  auf  sehs  erhöhen.  Ks  dürfte  sieh  aber  noch  eine 
fernere  Aenderung  vorbereiten.  Je  mehr  es  gelingen  wird  den  ursächlichen 
Znsaramenhang  zwischen  der  Znsammensetzung  und  den  Eigenschaften  der 
,  Stoffe  zu  erkennen,  desto  mehr  wird  es  möglich  sein  die  speciellen  Be- 
Bchreibnngen  durch  allgemein  g-ültige  Gnindlehren  zu  ersetzen.  Der  be- 
schreibende Theil  der  Chemie  wird  voraussichtlich  mehr  und  mehr  in  Re- 
pertorien  und  systematische  Uebersichten  zusammengefasst  werden ,  analog 
den  l'^lnren  der  Botaniker,  wilhrenil  dm  I.ehrbüehern  und  der  Thätigkeit 
des  Docenten  die  Erläuterung  und  i:.rkiitrung  der  chemischen  Vorgänge 
Torbehalten  bleibt,  wie  die  heutige  Botanik  die  Darstellung  der  Lebens- 
erselieinuTi^'-<'Ti  der  Pflanzen  sich  zur  Hatiptanf^^abe  fstellt.  Mit  dem  Zurück- 
treten der  Beschreibung  wird  sich  die  ]t*'reiheit  der  chemischen  Speculation 
yermehren.  Die  Besehreibanf^  bedarf  der  festen  systematischen  Ordnung 
und  bp^,'-ünatigt  daher  leicht  n'nr  pt:irrc  dngfniatische  liiehtung,  wie  sie  in 
der  riiat  in  der  Chemie  geherrscht  hat.  Aller  Voraussicht  nach  wird  die  dog- 
matisebe  von  der  speonTatiTen  RIehtung  voltstXndigTerdrtogt,  die  Lehre  der 
Chemie  der  der  Physik  wieder'ähnlich  w-erden.  Dadnrch  dürfte  auch  der  jetzt 
unzweifelhaft  sehr  geringe  pädagogische  Werth  der  Chemie  als  Bildungs-^ 
mittel  der  Jugend  wesentlich  erhöht  werden. 

Neustadt-Eberswalde,  im  April  1868.  Lothar  Meyer. 
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^  XTeber  eine  neue  Platmverluiidimg. 
Von  P.  Schtttzenberger. 
(Compt  read.  66^  666«) 

Der  Verf.  versucLte  das  Kohleastoffoxychlorür  ohne  Mitwirkung  ilea 
Lichtes  darsnstdlen  und  leitete  zu  dem  Zweck  reines  Roblenoxjd  und 
troeknes  Chlor  Uber  Platinsehwamm,  der  auf  400 erhitst  war.  Utiter 
diesen  VeriiSltDisBen  bildet  Bich  eine  ansehnliche  Menge  von  Chlor- 
koMennxyd,  aber  das  Platin  wirkt  anders  als  durch  seine  Gegenwart. 
.Ks  bilflct  sich  eine  feste,  flüchtige  Masse,  welclie  mit  dein  nasstrom 
fortsei  iiJöL  11  wird  iinrl  sich  in  dem  kälteren  Theil  der  Kolire  oder  den 
lubuiirtcn  \  üriuj^eii  aia  ein  hellgelbes  ilockiges  Pulver  ansammelt.  Da 
diese  Voi^Ddimg  sieh  bd  eioef  Temperatur  schon  wieder  lersetzf, 
die  nur  wenig  höher  ist  als  die,  bd  welcher  sie  sich  bildet,  so  ist 
ein  rascher  Gasstrora  erforderlich,  der  dieselbe  gleicli  nach  der  Bil- 
dung fortführt.  Sie  schmilzt  bei  ungefähr  150*  zu  einem  durchsich- 
tigen, fit  f  «j»  fVicii.  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  kryntallinischen  Masse 
erstarrenden  Liquidum.  Bei  einigen  Versuchen  wurde  ein  ähnliches, 
aber  gegen  125**  schmelzendes  Product  erhalten,  was  darauf  hinzu- 
desten  seheint,  dass  die  Substanz  nicht  homogen  ist.  Sie  siedet  bei 
350 — 400 <i,  zersetzt  sieh  dabei  grOsstentheils  aber  in  Platin  nod  Chlor- 
kohlenoxyd.  Wasser  zersetzt  sie  schon  in  der  Külte  augenblicklich, 
dabei  entweicht  unter  Aufbrausen  Kohlensäure  und  es  scheidet  sich 
ein  schwarzes  Pulver  ab,  welches  reines  Platin  ist,  sieh  von  dem 
gewrdinlichen  Platinschwarz  aber  dadurch  unterscheidet ,  dass  es  sich 
schon  unter  Rothgiühhitze ,  zuweilen  unter  Erglühen ,  in  eine  graue, 
metallische,  sehr  zusammenhängende  Hasse  yerwandelt.  Die  vom 
Platin  abfiltrvte  Lösung  enthftlt  nur  Salzsäure,  aber  kein  Plathi  mehr. 

Die  Bildung  und  Zersetzungen  dieses  Körpers  maehen  es  unzwei- 
felhaft, dass  er  eine  Verbindung  von  Platin  mit  Kohlenoxyd  und  CSilor 
ist.  Die  einfsiehste  Formel  wäre  ^0,PtCli ,  aber  damit  stimmen  die 
Resultate  der  Analyse  nicht.  Diese  erg:ab  für  eine,  dem  Anschein 
nach  sehr  reine,  aus  Clilorkoidenstoff  krystallisirte  Verbindung-  viel- 
mehr die  Formel  (€0}3Pt2Cl4,  welche  man  eOPtCh  +€2G2PtClj 
schreiben  kann. 

Danach  mnss  sich  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  entweder  ein 
Gemenge  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entwiokehi 

(€0)sPt»Cl4  +  2Hs0  ^  4CIH     2Pt  H-  + 

oder  es  muss,  wenn  sich  reine  Kohlensäure  entwickelt,  Oxalsäure  in 
der  Lösung  bleibeo 

(ee)3Pt2Cu  -I-  3H2O  =  4C1H  -h     4-  2Pt  +  e^uiOi. 

Bei  der  Analyse  des  Gases  fand  der  Verf.  in  der  That  Kohlenoxyd, 
aber  die  Menge  desselben  reichte  nicht  aus,  um  die  erstere  Gleichung 
an  rechtfertigen.  Die  Untersuchung  auf  Oxalsäure  behält  sich  der 
Verf.  w. 
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Die  analy^irte  Verhindun^^  war  dorch  einmaliges  Ausziehen  3er 

roben  Masse  mit  Ciilorkobeiiätoff  erhalten.    Aug  den  Bpäteren  Aus« 

Zügen  setzteu  sich  Krystalle  ab,  deren  Platiugebalt  germger  war. 
Derselbe  nahm  ab  von  63,5  bis  avf  58  Proe.,  was  auf  eine  stirkere 

Condensation  von  Koblenoxyd  hiDdeatet.    Vielleicht  ist  auch  die  ana- 

lysirte  Verbindung  nur  ein  Gemenge  mehrerer  KOrper.  Der  Verf.  will 
apftter  genaaere  MitiheUnogeD  bierdber  macbeo. 


Tliatsaohen  zur  Bestimmung  des  chemischen  Ortes 
in  der  aromatischen  Keihe. 

Von  W.  Kürner. 
(Boll,  de  TAc  Belg.  1867.  Institut  1868,  59.) 

♦  « 

i.  MonojodphenoL    Existirt  in  3  verschiedenen  Modiücatiuueii. 

1.  OrthojodphenoL  Ebenso  wie  bei  der  Binwirkiuig  toh  Sal- 
|»elersäure  oder  Schwefdsftnre  erbilt  man  ancb  bei  der  Elnwirlniiig 

TOD  Jod  und  Jodsänre  auf  das  Phenol  zwei  isomere  Verbindnngoi. 
Das  Gpiniscli  Bclieidet  beim  Abkühlen  auf  10<'  eine  brUunlielie  com- 
pacte Masse  von  Orthojodplienol  ab,  welche  man  von  dem  Bynipför- 
migen  Liquidum  durch  Abpressen  befreit.  Es  krystallisirt  aus  ver- 
dUnnteui  Alkohol  in  langen  farblosen  glänzenden  Nadeln.  Mit  scbmel- 
zendem  Kalibydrat  liefert  es  Hydrocbinon.  Es  ist  identisch  mit  der 
VerbindODg,  die  Gries»,  vom  gewdhnlichen  Jodanilin  ausgehend, 
'  erhielt.  Ks  entspricht  dem  Nitroanilin  aus  den  nitrirten  Aniliden,  dem 
aus  Bensol  durch  Substittttion  dargestelltea  Kitrojodbeozol  und  Byod- 
benzol. 

2.  Paf'aJoiffi/hvtiJ.  Um  diese  Verbln  lunir  zu  erhalten,  winde 
das  Dioitrobeuzol  m  ParanitraniUn  (a-Miüaiuiiu  vuu  Huf  manu)  ver- 
wandet und  das  Salpetersäure  Salz  dieser  Base  in  salpetersamrea  und 
darauf  in  sehwefelsaores  Paradiazonitrobencol  llbergefnhrt.  Das  letz- 
tere Salz  giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  Parajodnitrobenzol  und  dieses 
mit  Zinn  und  Salzsäure  Parajodanilin  (Griess).  Das  salpetersaure 
Parajodauilin  wurde  wieder  in  salpetorsjinrc^  inid  d;irrmf  in  schwefel- 
sanres  Paradiazojodbenzol  vei-^andelt  und  die  lei/Lt  i  r  \  <  rliiiidung  end- 
lich lieferte  beim  Kochen  mit  Wasser  das  Parajodphenol,  welches  fest 
ist  und  gnt  krystallisirt.  Die  bemerkenawertheate  Eigenschaft  des* 
selben  ist,  dasa  ea  mit  scbmebendem  Kalihydrat  Besorcin  liefert, 

3.  Met€^odphenol.  Diese  Verbindung  hat  der  Verf.  noch  nicht 
in  völlig  reinem  Znstande  erhalten  können.  Sie  bildet  sich  ylcieh- 
zeitig  mit  dem  Orthojodphenol  aus  Phenol  und  liefert  mit  schmelzen- 
dem Kalihydrat  Brenzkatechin. 

IL  Nitroderivate  des  Phenols,  Seit  lauger  Zeit  sind  zwei  Mo- 
dificatiooen  äes  Mononitrophenols  bekannt.  Daa  Isonitrophenol  gebttet 
in  die  Orthordbe,  es  entspricht  dem  Hydroehuiony  denn  der  Verf,  hsl 
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des-  dwniMto  ikttm  in  4n  «romdMliM  fieihe. 


es  in  Amidophenal  verwandelt  und  gelunden,  dass  dieses  bei  der  Oxy- 
dation mit  dirumsaarem  ivaiium  uuü  verdüiuiter  Schwefelsäure  in  Obinou 
Ibergeht,  Vom  Dhnkropluml  tkoA  der  Theorie  bmIi  6  venebledene 
Modifieatioiieii  mtglicb.  Trotsdem  erhttlt  man  dnreli  die  IMldiniiig 
▼ea  NO2  iD  dfts  Nitraphenol  and  Orthonitrophenol  dasselbe  Dinitnv 
pheDol.  Dieses  vereinigt  daher  in  Betreff  der  relativen  Stellung  der 
Hydroxyl-  und  Nitrognippen  die  Constitution  der  beiden  isomeren 
Mniionitrophenole.  Der  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  man  aneh  nach 
der  Methode  von  Gries s  durch  Kochen  des  aus  der  Pikrinsäure 
bereiteten  Diuodinitropheiiols  mit  Alkohol  dieeelbe  ModificatioB  des 
Dudtropbenole  eilililt.  —  Man  ist  danach  an  dem  Schtaaee  boreofatigt, 
daaa  die  FikrinaAiiren,  weiche  man  aus  allen  Kitrophenolen  erhilt, 
idenlaaeh  sind  und  der  Verf.  hat  in  der  That  gefunden,  dass  man 
immier  nur  eine  in  langen ,  stark  glänzenden  schwefelgelben  Prismen 
krystallisirende  i^krinsäure  erhält,  die  bei  122.5^  selimilzt.  Die  Pikiin- 
säuren  des  Handels  schmelzen  gewöhnlich  zwischen  114  und 

III.  Derivate  des  Phenols^  welche  gleichzeitig  die  Nitrogruppe  ' 
mä  die  Satzbilder  entkt^ien.   Dieae  Unteranebnag  warde  vom  V«f. 
m  Qemeinaehaft  mit  Brunck  und  Jansen  an.sgeführt. 

1.  Monobrmwrthomtrophenol  €6Fr3Br,N02,^H  wird  durch 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Orthonitrophenol  und  durch  Dar- 
stellung des  Baryumsalzes  und  Zersetzuni:  dieses  mit  einer  8änre 
vollständig  rein  erhalten.    Es  krystallisirt  m  weissen  Nadehi,  die  hd 

unter  Wasser  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  schmehsen.  Es 
iat  lieht  ohne  Zeraetaung  flüchtig,  Itot  aieh  Ideht  in  Alkohol  nnd 
Aelber,  achwieriger  in  aiedendem  Wasaer.  Von  den  Balnen  wurde 
daa  Kafinm-,  Natrium-,  Baryum-  und  Silbersalz  nntereaoht 

2.  Mmohromnitrnphenol  f  IT;;Rr,N02,0H  wurde  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  vorige  Verbindung  aus  dem  Nitrophenol  dargestellt 
und  durch  Ueberführung  in  das  Kaliumsalz  gereinigt.  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  iu  kleinen  Blättchen,  ans  Aether  in  grossen,  gut  ausge- 
bildeten Friamen,  aefamilat  bei  88*,  anbtimirt  leiehi  nnd  -yerflilchtigt 
fliob  idit  des  Waaaerdämpfen.  ^aat  unKtalieh  in  Waaaer,  lOat  ea  aieh 
Ickbt  \t  Alkohol  nnd  noeh  leichter  in  Aether.  Von  den  Salzen  wurde 
das  Kalium-,  Baryum-  und  Silbersalz  untersucht.  Durch  Einwirkung 
eines  abgektihlten  Gemisches  von  salpetersaurem  Kalium  und  Schwe- 
felsäure wird  es  iu  wenigen  Minuten  in  Nitrobromnitrophenol  verwan- 
delt, welches  identisch  mit  dem  Dinitrobromphenol  ist. 

3.  Pihronmihonitrophenöl  ^HsBrzjNOs.OH  wurde  dnrdi  Ehi* 
Wirkung  von  flbersehttaaigem  Brom  auf  Orihonitrophenol  in  Form  einea 
weiasen,  in  Wasser  unlöslichen  Pnhwa  erhalten.  Krystallisirt  aoa 
Alkohol  in  kh^inen ,  farblosen  Prismen,  aus  Aether  in  prismatischen 
Formen  mit  einer  grossen  An/nlil  von  Flächen.  Es  schmilzt  bei  11!'* 
und  zersetzt  sich  bei  etwa^  iiuherer  Temperatur.  Von  den  8alzen 
wurde  das  Kalium-,  Baryum-  uud  Silbersalz  untersucht. 

4.  fmr^dibrwi^keMl  ^HBBii,Ne2,0H  hUdet  aieh  hdm  So- 
haodflfai  m  Dibron^ihenol  mit  einem  ahgefcuhlten  Qemiadi  wm  Bal- 
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peter  nnd  Schwefelsäure.  Derselbe  Körper  mrä  anch  durch  Einwir- 
kimpr  von  nber8Chti3sie:»'m  Brom  ;uif  da-^  Hüchtigc  Nitropheiiol  erbaUen. 
hä  kryoiallisirt  auB  Alkohol  iu  strohgelben  undurchsichtigen  Priemen, 
aud  Aether  iu  giu  ausgebildeten,  orangesrelben  durchsichtigen  Prismeu, 
gehmilst  bei  Wlyö^f  kann  bei  allmäligeia  Erhitsen  oboe  ZenetsBUif 
Bublimirt  mid  deBtilUrt  werden  nnd  ist  anch  mit  den  WaBserdlnpfen 
illebtig.  Von  den  Salsen  wurde  das  Kalinm^,  Baryliiii-  und  Silber* 
mIz  uutersuclit. 

5.  Nitrobromorlhonilrophenol,  BromrJhiifj  ophenol  -GeHo.NOs, 
Br,N'G-2,GH.  Das  Biomortbonitropheiiul  wird  mit  <*inem  abjif  kühlten 
Gemisch  von  Schweiet»Hurc  und  Salpeter  behandeil,  daraut  Waühei' 
blDsngeaetst,  die  abgeacbiedene  VerbindBng  in  das  Kaliumsalz  ver- 
wandät,  dieses  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  und  da- 
rauf mit  ein«r  anderen  Säure  zersetzt,  wodurch  die  Verbindung  in 
kleinen  gelblichen  Nadeln  gefallt  wird.  Es  ist  wenig  löslieh  in  sie- 
dendem WasFf^r  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aother,  aus  dem  es 
iu  laugen  seliwelelgelbeu  Prismen  krygtallisiit.  Es  sehnjilzt  bei  11 9^ 
und  subliuiirt,  wenn  mau  es  iu  kkiucu  Portionen  vorsichtig  erliitzt, 
sonst  detonirt  es.  Diese  Verbindung  ist  Identisch  mit  der  von  Ii  au« 
rent  dnreh  Aiiösea  ron  Dnltropheno!  in  gelinde  erwinntemf  Brom 
wbaltenen. 

r>.  NUrobromnitrophenol.  Dinitrobromphenol  06H2,NO2,NG2, 
BrOU  wird  erhalten  durch  Einwirkung  eines  abgekühlten  Gemisches 
von  Schwetelsäure  und  Salpeter  auf  Bromnitrophenol  oder  Brompheuol 
und  wie  die  vorige  Verbindung  gereinigt.  Ea  ist  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser»  leichter  in  siedendem,  woraus  es  beim  Erkalten  in 
hellgelben  Nadeln  krystallisirt;  es  lOst  sieh  leich6  in  Alkohol  und 
Aether  nnd  krystallisirt  daraus  in  langen  orangefarbigen  Prismen.  Es 
schmilzt  bei  78^  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  An  der  Lnfl  liürbt 
es  sich  raseh  rotli. 

7.  JodurlhonltJ^ophenol  ^eHsJjKOi^Oll  wird  erlniltcu,  wenn  man 
das  Ortbonitrophenol  in  alkalischer  Lösung  der  Einwirkung  von  Jod 
und  Jodsänre  unterwirft  Salzsäure  fällt  es  in  Form  einer  gelblichen^ 
gesehmohseBe»  Masse.  Man  reinigt  es  durch  Kooheu  mit  «hier  gfossen 
Menge  Wasser,  w  oraus  es  beim  Erkalten  io  langen  gelbHch^  Nadeln 
krystallisirt.  Es  schmUat  bei  93",  unter  Wasser  schon  bei  bedeutend 
niedrigerer  Temperatur  nnd  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  — 
Eine  hiermit  identische  Verbindung  erhält  man  beim  BeüandelQ  des 
Jjiazonitropheuüls  mit  Jodwasaerstoffsäure. 

8.  Jodnilrophenol  ^«HaJjNOijOH  wird  wie  die  vorige  Verbin- 
.dung  ans  dem  Nitroptaenol  efhaUen,  Es  ist  goldgelb,  Ideht  krystaltf- 
siibar  und  bildet  rothe  Salze. 

9.  Dijodorthonitrophenol  6«HiJ2,N62,OH  wird  wie  die  Ver- 
bindung 7  bei  Anwendung  der  entsprechenden  Menj]:e  Jod  und  .Tod- 
säure erhalten.  Ans  (1er  ■ilkalischeu  Lösung  wird  es  durch  Salz- 
säure als  ein  wdsscs  l*ulv(  i-  frefilllt.  Aus  Aether  krystallisirt  es  in 
grutiäeu  £ai'biüäcii  Priöiueu,  die  au  der  Luit  sich  tschwef^gelb  fäi'ben. 
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Es  Miuiiitet  bei  156,5»  und  senetit  Mofa  bei  etwas  bSfaerer  Tin* 
peratur. 

10.  Dijodnitrophenol  ^6H2J2,N02,OH  wurde  wie  die  vorige 
Verbindung  aus  Kitrophenol  dargestellt.  Salzsäure  fällt  es  als  ein 
tiefgelbes  Krystallpulver ,  welcliea  iü  Waaser  wenig,  in  siedendem  Al- 
kohol und  in  Aetber  sehr  leicht  löslich  ist.  Aus  einem  Gemisch  von 
idkohol  und  Aether  krystaillsirt  es  in  feinen  dnnkelgelben  Kadeln, 
ans  Aetlier  in  groasen,  giaBgIi|p»enden  Prisen.   Es  sehmilst  b^  9S*>; 

tl.  Jaäbromortho7ii(ropheno/  ^8H2JBr,N62,6H  entsteht,  wenn 
man  zu  einer  alkalischen  Lösung  des  Bromortbonitropheuols  Jod  und 
Jodsäure  setzt.  Weisses  Pulver;  aus  Aetlier  krjstallisirt  schöne  farb- 
lose Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  lu  Aether. 

12.  Jodüniirophmoi  ^H3J,Ne2,N02,OH  wird  dank  Beiia««- 
Inng  des  DinÜiophenols  in  alkaüseher  (jitouig  mit  Jod  and  Jodsftoie 
erhalten.  Es  ist  bellgelb,  wenig  löslich  in  Wasser,  Idchter  in  Alko- 
hol und  Aether,  schmilzt  unter  siedendem  Wasser  und  verflüchtigt 
pich  in  z'<nnlic}ier  Menge  mit  den  Wasserdämpfeu.  Aus  Alkoliol  kiy- 
Btaiüsirt  es  in  schwefelgelben,  gUisglänzenden  Prismen. 

Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  das  Diazodiuitio- 
pbenol  erhält  man  eine  Sftnre  Ton  gleicher  Znsammensetzung  und  fiut 
gmao  denselben  Eigenschaften.  Aoeb  die  Salze  beider  Verbindongeo 
gleichen  einander  sehr,  nnr  beim  Kalinmsalse  zeigen  sich  einige  Ver- 
schiedenheiten. 

Diese  Versuche  ergeben  folgende  Identitäten: 

a)  Das  aus  dem  flüchtigen  Isitrophenol  dargestellte  IHnitrophenol 
ist  identisdi  mit  dem  aus  Orthouitropheuol. 

^>  Beim  Kitiirea  des  Phenols  erhftlt  man  immer,  dieselbe  Pikrinstare. 

c)  Das  Dinitromonobrompheaol,  dareh  Nitriren  des  Uooobrom« 
phenols  erhalten,  ist  identisch  mit  dem  Körper,  welchen  man  durch 
Behandlung  des  Bromsubsütutionsprodaetes  des  flüchtigen  Kitropheuols 
mit  Salpetersäure  erhält. 

d)  Das  durch  Bromiren  von  Dinitrophenol  erhaltene  Bromdinitro- 
phenol  ist  identisch  mit  dem  durch  isitrireu  vou  lirumorthonitropheuol 
entstehenden  Nitrobromorthonitrophenol. 

€)  Bern  Nitriren  des  Dibromphenols  erliält  man  ein  Nitrodibrom- 
phenol,  welches  identisch  ist  mit  dem  dorch  EShiwii^ttg  von  Brom 
aaf  das  flüchtige  Nitrophenol  entstehenden. 

f\  IVis  durch  .Todiren  von  <)rthonitrn]>hcnol  erhaltene  .Todortbo- 
nitrophenol  ist  ideutiseh  mit  der  Substanz,  weiche  man  erhall,  wenn 
man  das  Dinitrophenol  theilweise  reducirt,  darauf  in  Diazoverbmdung 
verwandelt  nnd  diese  mit  Jodwasserstoffsftare  behandelt 

Ans  diesen  Ideatitätsfiillen  sieht  der  Verf.  folgende  Sehlfisse: 

I.  Die  beiden  Plätze,  welche  die  Gruppe  NO2  im  Dmitrophenol 
eiimhiimt,  sind  diejenigen,  welche  sie  einerseits  im  Orthonitrophenol 
nnd  andererseits  im  flüchtigen  Nitrophenol  einnimmt. 

11.  Bei  der  fcbeUweisen  lieduction  des  DioitropbenoU  iii  es  die 
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dem  flttdil%eii  KitropbeDol  eDti|iteeli«Dde  Gruppe  NOs,  wMe 

io  NH2  verwandelt. 

III.  Die  Gruppe  NO2  im  tiüchtigen  Nitrophenol  befindet  nich  zu 
dem  Hydroxyl  in  einer  solchen  Stellung,  daas  üoch  eine  andere  dieser 
genau  eutüprecbende  Stelle  vorhanden  ist. 

Der  Yerf.  will  später  eine  grosse  AbmU  tob  UniwaBdliiBgeB  der 
obigen  SubstaiuseD,  eise  betrlGhttiche  Ansaht  von  flnbstitatioospro« 
ducten,  die,  neben  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Nitroxyl,  noch  die  Gruppe 
NH-i  enthalten  und  die  zu  den  obigen  Verbindsngen  gehdrendeB  Afitber 
d.  h.  die  subsütoirten  Anisole  beschreiben. 


Ueber  einige  nene  Ssmitiefieii  In  der  aromatiadhen 

Gruppe. 

Von  W.  Kr>rner. 
(BuU.  de  i'Ac.  Belg.  mi.  Institut  1868.  54.) 

U  SffHihete  4er  jtUstäure,  Um  da«  Niteotolnol  bei  der  Qzy- 
dfttion  ParankrobeasoMiire  Uefert,  so  erwsrteta  der  Verf.,  das«  der 

f  0  ^*Hi 

dem  Nitrotoluul  ähnlich  constituirte  Kresolmethyläther  ^«^4  ^^^^ 

bei  gleicher  Behandlung  Methylparaoxybenzoesäuro ,  d.  i.  Anissäure, 
liefern  wurde.  Der  Versuch  bestätigte  diese  \  uraiissctzung.  Das 
Kresol  stellte  der  V'erf.  durch  Kochen  des  au»  reinem  Toluidin  berei- 
teten schwefelsauren  Diasotolaol  mit  Wasser  dar.  Man  eihfit  es  aö 
in  völlig  fiurUoseD,  gut  anegdbüdeten  Kiystslien,  die  hol  35,5*  sdimel- 
sen  und  bei  200 ^  ohne  Zersetzung  Steden.  Seme  wlssnige  LOsnng 
wird  durch  Eisenchlorid  sehr  intensiv  azurblau  gefärbt. 

Der  Kresolmethyläther  wurde  durch  Behandeln  von  Kresolkaiium 
mit  einem  klfiiifn  Ueberschuss  von  Jodmethyl  nud  etwas  Methylal- 
kohol am  auiwarts  gerichteten  Kühler  dargesteiit.  Sehr  bald  tritt 
eine  energische  Beaction  ein,  ^  man  dnreh  ^tanehen  des.  BalloM 
in  kaltes  Wasser  massigen  muss.  Nachher  wird  getinde  erwlrmt  und 
das  Prodaetj  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Kalilauge  und  durch 
De^stillation  gereinigt.  Der  Kresolmethyläther  ist  ein  farbloses  Liqui- 
dum ,  leichter  als  Wasser ,  von  aromatischem ,  dem  des  Anisols  ähn- 
lichem Gerueh.  Er  siedet  bei  \~t\^  ohne  Zersetzung.  Um  ihn  in 
Aniseäure  zu  verwandeln,  wurde  ei*  am  aufwärts  gerichteten  Kttlüer 
mit  einem  Qemiseh  von  saurem  ehromsanrem  Kaliam  imd  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitst.  Die  so  erhaltene  Säure  besass  nach  dem  Um* 
krystallisiren  aus  Wasser  alle  Eigenschaften  der  Anissätu-e,  kiystalU- 
mrte  in  langen,  farblosen  Nadeln  und  schmolz  bei  I75<>. 

2.  Synthese  der  Methyhxybenzoesäure.  Diesf^  Saure  erhielt 
der  Verf.  nach  der  Methode  von  Kekuh';  durch  gh  irhzeiiige  Einwir- 
kung von  I^iatrium  und  ivohlensäure  auf  den  Methyiather  des  gewöhn- 
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liehen  Monobromphenolä.  Sie  war  in  jeder  Hinsfcht  identisch  mit  der 
▼on  »Graebe  und  Schul tzcn  (diese  Zeitscbr.  F.  3,  418)  aua 
der  OxybeniEoteäare  dargestellten  Sftnre.  Da  m  3  Monojodpheoole 
giebt,  so  wird  man  auch  3  Monobromphenole  darstellen  können  and 
man  wird  auf  die  obige  Weise  ganz  beliebig  Tom  Phenol  zur  Oxy> 
benzoösäure,  ParaoxybenzoösÄure  und  Salicylsäiire  tibergehen  können. 
Die  Oxybenzoesäure  gehört  in  die  Reihe  der  OrthovL-rbindungen. 

3.  Synthese  des  zur  Oxyhenzoesäitre  gehörenden  Kresols,  Ein 
abgekuhltf  s  Gemisch  von  MoDobromphenol-Methyläther  mit  Jodmetbyl 
nnd  wasserfreien  Aether  wurde  nach  der  Methode  von  Fittig  mit 
ttberschflssigem  Natrium  in  der  Eilte  behandelt.  Bs  fand  dne  lang- 
same £inwirknng  statt  Das  Prodnct  bestand  aus  Anisol,  einer  klei- 
nen Menge  von  unangegriffenem  Monobromphenol-Methylftther  und  einem 
neuen  gej^en  siedenden,  eigenthümlicb ,  nach  faulen  Aepfeln  rie- 
chenden Körper.  Dieser  ist  der  Methyläther  eines  bis  jetzt  unbekann- 
ten Kresols.  Mit  saurem  chrouisaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure lieferto  er  Methyloxybenzoesäure,  mit  Jodwasserstoffsäure  das 
freie  Kresol,  dessen  Bigenschalten  der  Yerf.  aber  nicht  beschreibt. 

4.  lieber  Mmojodtoluol  und  ParajodbemoBsäure,  Znr  Dar- 
stellung des  Monojodtolaols  behandelte  der  Verf.  das  schwefelsaure 
Diazotoluol  mit  Jodwasserstoffsäure  und  reinigte  das  Prodnct  dnrch 
Waschen  mit  Kalilauge  und  Wasser  und  nachherige  Destillation.  Es 
krystallisirt  in  schönen  glänzenden,  dem  Naplitalin  sehr  ähnlichen 
Blättchen  von  pfeffermünzähnlichem  Geruch.  Es  schmilzt  bei  35^',  siedet 
ohne  Yerflndemng  bei  211,5<^  nnd  snblimirt  schon  bei  niedriger  Tem- 
peratur. —  Bis  jetal  konnte  der  Verf.  es  nicht  nitriren,  immer  wnrde 
eui  Theil  des  Jods  frei. 

Ein  Gemenge  von  saurem  chromsanrem  Kalium  und  verdünnter 
Schwffplsftiirp  verwandelt  das  Jodtoluol  leicht  in  eine  neue,  der  .Tod- 
bf tizoebäiae  isomere  Säure,  Parafodbenzoesäure.  Nach  Beendigung 
der  Keaction  wird  dau  uuangegrilieue  Jodtoluol  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  vcrdflnnt,  dSe  Sftnre  abfiltrirt»  mit  Wasser  gewaschen, 
in  kohlensanrem  Katrinm  gelöst  nnd  ans  der  ffltrirten  Ltenng  doreh 
Salpetersäure  wieder  gefSUlt.  Um  sie  vollstlndig  rein  zu  erhalten, 
wird  sie  darauf  noch  einige  Male  aus  Alkohol  nrakrystallisirt.  Sie 
bildet  perlmutterglänzende  Schuppen ,  ist  fast  unlöslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Sie  schmilzt  bei  250® 
noch  nicht,  fängt  aber  bei  230  <^  schon  an  in  sehr  glänzenden,  weissen 
fiiättchen  za  snblimiren. 

Das  NiOrhimsalz  krystsUisirt  in  langen,  dnrchsiehtigen  Nadeln.  - 
Schmelzendes  Kafibydrat  verwandelt  sio  in  eine  krystalliniscbo 
Säure,  die  nach  ihrem  Ausseben  nnd  ihren  Eigenschallten  Paraoxy- 
benzoäsänre  sein  mnss. 
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üeber  ein  Oxychlorur  des  Siliolums. 

Von  G.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 
(Compt  rend.  66»  539.) 

Weuu  man  Clilorsiliciuui  liaiupiiüruiig  durch  eine  leere  oder  mit 
Feldspathstücken  angefüllte  und  bi|i  nabe  dem  Bcbmelpimcte  dieses 
Uinerals  erbitzte  Porzellanrdbre  leitet  and  das  am  Ende  der  Rohre 
coodeosirte  Produet  de^sfillirt,  so  findet  maa,  dass  einige  Tropfen  eioer 
schwerer  als  da?»  Chlorsilicium  flüchtigen  Flüssigkeit  zurückbleiben. 
Bio  Vprf.  hal)en  dieselbe  Operation  mit  den  flüchtigeren  Tlieilen  viele 
Male  wiedi  iliolt  und  so  eine  ansehnliche  Menge  eines  über  70^  sie- 
dejideu  Liquiduais  eihalten,  welches  sich  durch  Destillation  leicht  in 
Chlorsilicium  und  eine  bei  136 — siedende  Flttssigkeit  zerlegen 
JiesB.  Die  letztere  zeigt  grosse  ÄebnKchkeit  mit  dem  Cblorsiliciumt 
raucbt  an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser  in  Kieselsäure  und  Salz- 
säure zerlegt.  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbindung  die  Formel 
eines  SiUciumoxifchlorürs  Si20Cl6.  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff 
darin  wird  dureli  die  folgenden  Versuche  bewiesen. 

Bei  der  Einwirkung  dieser  Verbindung  auf  absoluten  Alkoiiot  tre- 
ten alle  die  Erscheinungen  auf,  welche  man  bei  der  Darstellung  des 
Kieselsftiireitberi  beobuifatet  Das  Hauptpiodnet  ist  eine  bei  235 — 
237^  siedende  Flflssigkdt,  die  identisch  ist  mit  dem  Ton  Friedel 
und  Grafts  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  676)  dargestellten  DU 
kiesehm/re- Hexäthyläther,  dessen  BUdnog  «lu  dem  Oiyälorfir  leicht 
verständlich  ist: 

'   ^feiCla  ^lSi(e2H5e)3 

Erhitzt  man  3  Mol.  des  OxycViloi  iirs  mit  1  Mol.  Zinkäthyl  16 — 18 
Stunden  in  verschlossenen  Gefäst^cn  auf  180*^,  so  entsteht  das  TVj- 

älhylsiUciumoxyd  ^|fi|3^g^y  dessen  Auftreten  von  Friedel  früher 

ts.  ^ese  Zeitschr.  N.  F.  1,  7  26,  Note)  als  Nebeoprodnet  bei  der  Dar- 
stellung des  Siiiciumäthyls  und  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  das 
beim  Behandeln  des  Siiiciumäthyls  mit  Brom  erhaltene  Produet  beob- 
achtet worden  ist.  Es  ist  eine  bei  232 — 23ö''  siedende  Fliisäigkcit, 
die  sich  in  Schwefelsäure  ohne  Zeisetzung  löst  und  daraus  durch 
Wasser  wieder  gefiLUt  wird. 

Diese  Reactionen  lassen  keinen  Zweifel  an  der  Exiatens  von  Sauer- 
stoff in  dem  Oxychlortir.  Die  Formel  desselben  haben  die  Verf.  übri- 
gens noch  dnreb  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  coutrollirt.  Sie 
fanden  dieselbe  —  10,05,  wfibrend  die  obige  Formel  sie  «  9,Stt 
verlangt. 

Der  zur  Bildung  des  Oxychlorürs  erforderliche  Sauerstoff  stammt 
von  der  PorzälanrObre,  die  dabei  sark  angegriffen  wird,  und  dem  Feld- 
spath.  Die  Zersetsnng  des  letoteren  folgt  ans  der  Bildung  kleiner 
gesebmoteener  Kfl^ohen  von  Chloralkali.   Dass  ^e  freie  Qalsaiare, 
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von  (i«r  das  Chlorsiiicium  schwer  vollständig  getrennt  werden  kann, 
hierbei  eine  Rolle  spielt,  glauben  die  V'erf.  nicht,  weil  sie  bei  zwei 
Veraucheo,  wobei  einmal  über  Natrium  destilUrtes  und  80  viel  wie 
vtgUeli  TOr  Zutritt  Feuchtigkeit  geschUtitet  Ohlorsiliciiiiii  ange- 
tnndt  und  das  andere  Kai  mit  dem  Chlorsiiicium  sugleidi  ein  lang- 
samer Strom  TOD  Salzsäure  durch  die  Böbre  gdeitet  wufde,  nahezu 
dieeribe  Menge  von  Oxychiorür  prlnelten. 

Versufhe ,  das  Oxychiorür  ülulIi  Einwirkung  von  wenig  Wasser 
auf  das  Chlor  ur  zu  erhalten,  ergaben  kein  Resultat.  Leitet  man  Chlor- 
Siiicium  über  gelinde  erwärmtes  Bleioxyd,  so  bilden  sich  unter  Er- 
flMken  CbWrbM  und  Jaeaelianres  Blei,  aber  kein  Silicinnioxydilorar. 
Wendet  man  etatt  dea  Bleioxyds  Pboapborsäure-Anbydrid  an  und 
erbitst  atark,  so  bildet  sich  Pbospboroxychlorid  und  Silieinnioxychlorid, 
aber  7iir  Dnrstellung  des  letzteren  ist  diese  Methode  nicht  vortheil- 
haft,  weil  dag  Fhosphorsänre-Anhydrid  sich  in  dem  Strom  von  Chlor- 
Bili<  ium  in  bedeutender  Quantität  verflüchtigt  und  die.  Trennung  der 
beiden  Oxychlorüre  eioe  lange  fortgesetzte  fractionirte  Destillation 
erfordert 

Zum  Bcblnae  maeben  die  Verf.  neoh  auf  die  Analogie  der  Con- 
•lilntien  den  Silkaiuneblorflrs  mit  der  des  Perehlormetbylltiier»  anf- 
■erlcian 


weshalb  man  das  Oxyclilorilr  PerchhrsiUcmmmethyläther  nenn^ 
könnte,  wenn  man  nicht  dem  Namen  TrichlorsiUcmmoxy.4  den  Tor- 
mg  geben  will. 


Barstellung  von  Chloranil})  Die  beste  Methode  ist  die  von  Hof- 
mann aus  Phenol.  Nach  zahlreichen  Versuchen  fand  der  Verf.,  daaä 
die  vortheilhaftesten  Verhältnisse  folgende  sind:  3  Tb.  chlorsanres 
Kalinm  werden  in  70  Tb.  siedendem  Wasser  gelöst  und  I  Tb.  Pbenol 
binangeftlgt.  Die  Hiscbang  wird,  90^  warm,  in  ein  irdenes,  mehr  als 
das  doppdte  Volomen  fassendes  Gefäss  gebracht,  zu  derselben  14  Tb. 
Salzsäure  von  1,16  spec.  Gewicht  auf  einmal  gesetzt  und  das  Gan:^e 
gut  umgerührt.  Nach  wenigen  Miinitf^n  wird  die  klare  braunrotho 
Lösung  undurchsichtig  und  sehr  lieiss ,  Chlor  und  sehr  unangenehm 
riechende  Dämpfe  gehen  unter  starkem  Aufbrausen  fort  und  Chlor- 
ami Bcbeidet  sieb  ui  gelben  Sehuppen  ab,  76ninrehugt  mit  einem  rotben 
Od  ind  mit  einer  ziemlichen  Menge  von  Trieblorcbmon.  Da?on  kann 
es  dnreb  wiederholtes  Behandeb  mit  siedendem  verdttnntem  Alkohol 


Ueber  das  GhloxaniL 
Von  John  Stenbouoe. 

(Ghem.  Soo.  J.  6,  141.) 


\)  VflfiL  diese  Zsüsehr.  N.  F.  4,  m 


Digitized  by  Google 


d30 


befreit  werden,  aber  man  erhält  niemals  mehr  als  40  Th.  Chloranil 
auä  1 00  Tli.  Phenol,  belböt  wenn  luao  einen  seltr  grossen  UeberschuB» 
TOB  chlorsaiireiD  Kaliiua  md  flalBSlim  aDirondet.   Die  beiden  Mm* 
wshtsk  dem  Phenol  nnd  CMorttill  intetmediafMi  IVodnete  laBsm  flieh' 
aber  durch  Chlorjod  leicht  in  C&lorenü  Terwandelu.    Man  eaamolt 
zu  dem  Ende  das  Gemisch  von  rohpm  Chloranil ,  Trichlorchinon  und 
dem  rothen  Gel  nach  12 — 24  gtttndigem  Stehen  auf  einfm  FütHv.  befreit 
so  L-^iit  wir  möglich  durch  Auspressen  vom  WaHser  und  biiiig^t  es 
nüt  Uciii  ^kiclieu  Gewicht  Wasser  und  ungefähr  dem  halben  Gewicht. 
Jod  in  eine  Flaeehe,  die  darauf  mit  t  ftiShma  yenAsm  wird,  tmi 
denen  die  eine  mr  Gondeneation,  die  andere  inm  Binlciien  ' von  OUos 
dient.  Man  erhitzt  im  ParafBnhade  nnd  leitet  Chlor  durch  die  Mischung! 
Dieses  wird  anfänglich  sehr  rasch  absorbirt  und  man  regulirt  den 
Strom  so,  dass  imnv  r    in  kleiner  Ueberschuss  von  Jod  vorlfrinden  ist. 
Nach   10  bis  12  Stunden,  wenn  das  Chlor  nur  noch  selir  langsam 
absorbirt  wird,  destillirt  man  die  Losung  von  Chlorjod  so  weit  als 
möglich  in  einem  langsamen  Strom  von  <£lorgas  ab.   Ma^  dem  Biw 
kalten  erbitat  man  'den  Rüdcstand  mit  Wasser  zum  Sieden ,  wXaeiit' 
die  gelben  Sebiqppen,  welche  jetzt  fast  frei  von  Oel  sind,  mit  kaltem 
Wasser  gut  aus,  presst  ab  und  behandelt  sie  noch  mehrmals  mit  klei- 
nen Mengen  von  verdflnntem  Alkohol.  Auf  diese  Weise  erhält  man  aus 
lOOTh.  Phenol  ungefähr  125  Th.  Ohloranü.  —  Versuche,  das  rothe 
Oel  und  das  Trichlorchinon  durch  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kalium 
und  SalzBänre,  oder  mit  Autimoucblorid  und  Eigeochlorid  im  €h|or- 
strora  in  Chloranil  zu  verwandebi,  ergaboi  kein  befriedigendea  Beanltatk 
Zur  Reini;zung  des  so  erhaltenen  Chloranils  löst  man  es  .am  besten 
in  20  Th.  heissen  Benzols,  filtrirt  und  destillirt  ab,  bis  sich  in  der 
heissen  Lösung  die  Schuppen  bilden,  filtrirt  na'h  detn  Erkalten  nnd 
presst  ab.    Nach  I — 2  maligem  Umkrystallisiren  aul  <]!*  :je  Weise  ist 
es  vollständig  rein.    Es  ist  nöthig,  das«  das  anzuwendende  Benzol 
mit  Schwefelsäure  gereinigt  ist. 

Darstellung  von  Chioraidl  aus  Pikrinsäure.  Löst  man  gleiche 
Theile  von  Pikrinsäure  und  chlorsaurem  Kalium  in  30  Th.  ajediendem 
Wasser,  so  bildet  sich  eine  beträchtliche  Menge  des  schwer  löslichen 
Pikrinsäuren  Kaliums  und  Zusatz  von  Salzsäure  (7  Th.)  bewirkt  eine 
heftige  Reaction.  Clilori)ikrin  destillirt  über  und  Chloranil  bleibt  zurück, 
aber  die  Menge  des  U  tzteren  beträgt  nur  ungefähr  ',12  von  dem  Ge- 
wicht der  angewandten  Pikrinsäure.  Diese  Methode  ist  deshalb  sehr 
nnvortbeilhalt. 

Das  Chloranil  ist  nur  wenig  löslieh  in  Schwefelkohlenstoff,  CUor- 
kohlen stoflF,  Acther,  Chloroform  und  Petroleum. 

Chlorhydranil.  Die  Darstellungsmethode  von  Städeler  (Ann. 
Ch.  Pharm.  69,  327)  durch  Erhitzen  von  Chloranil  mit  schwefliger 
Säure  giebt  keine  gute  Ausbeute  und  ein  schwer  zu  reinigendes  Pro- 
duct.  Eine  viel  bessere  Methode,  welche  die  theoretische  Menge  von 
reinem  Gblorhydranil  giebt,  besteht  darin,  dass  man  fein  gepnlverteS) 
reines  Chloranil  mit  mäasig  starker  Jodwasaentolbin»  mid  ingiBfahr 
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i/io  seiues  Gewichtes  gewöliuliciieii  iliot»piior  30 — 40  Minuten  digerirty 
ätmni  mit.  kaltem  Wwaer  «taclit  mA  mn  (5  Th.)  siedendem  Alkohol 
omkiyttaUirt   Du  Product  tat  mit  Spuren  von  Phosphor  verimrei- 

oigt,  YOB  deseii  es  aber  durch  Lieg€ni  an  der  Luft  und  Waschen  mit 
Wasser  oder  durch  Wascbcu  mit  wässrigem  fUipfervitriol  and  ümkry- 
stallisiren  leicht  befreit  werden  kann. 

Das  Chlorhydranil  •f^(;H2Clj02  ist  fast  uniuslich  in  Schwefelkoh- 
leustoÖ,  Ohlorkolilenstoif  und  Benzol,  aber  leicht  löslich  in  Aetber.  In 
kohlfmaanrem  Nstfimn  löst  es  sich  mit  schöu  grUoer  Ftrbe»  die  raseh 
n  hnrno  llbergieht  unter  gleichseitiger  Abeeheidimg  von  grBnen  Na- 
deln. Durch  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  oder  noch  besser  mit 
einem  Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  wird  es  leicht  ia 
Chloranil  verwandelt.  Diese  Methode  kann  zur  KeinigUDg  des  rohen 
Chloranils  angewandt  werden. 

äinwirkung  von  schwefUyer  Säure  auf  Chloranil-Trichiorhydt w 
pkbMn*  Wean^ch  Ghlorhydranil  das  Hauptprodnct  ist,  wenn  man 
schweflige  Säure  doreh  Wasser  leitet,  welches  Chloranil  suspendirt 
entb^^lf,  ><>  w  erden  doch  30  Proc.  des  letzteren  in  andere  Producte  ver* 
wandelt,  die  in  der  wässrigen  Ldsung  bleiben.  Diese  Lösung  wurde 
mit  aufgeschlämmtem  kohlensauren  Blei  neutralisirt,  filtrirt,  das  Blei 
mit  Schwefelwasserstotf  entfernt,  die  klare  Flttssijj^keit  im  Wasserbnde 
zur  Trecke  verdunstet  und  der  Kuokstand  durch  Sublimation  gereinigt. 
So  worden  glänzende  Krystalle  erhalten,  die  dm'ch  Umaublimiren  oder 
KrystaUisiren  ans  Schwefelkohlenstoff  von  anhängender  Salzs&nre  befreit 
wurden.  Diese  Krystalle  waren  ziemlioh  löslich  in  heissem  Wasser, 
Alkohol,  Schwefel-  nnd  Ghlorkolilenstoff  und  selir  Iricht  lösUch  in 
Aethcr.  Die  Analyse  ergab  die  Foimel  des  Triclilorhydroehinons 
■GöHsCbOi  und  auch  die  Eigenschaften  stimmten  mit  den  von  Stä- 
deler  für  diese  Verbindung  an^^egebeuen  überein. 

Salpetersaures  Silber  erzeugte  in  der  warmen  Lösung  des  i  ri- 
cfalorhydroehinons  einen  weissen  Niederschlag,  der  50  Proc.  Silber 
enthielt  nnd  widirsdieinlicfa  ein  Gemenge  einer  Sübenrerbindnng  mit 
Tikblorhydrochinon  war. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  das  Trichlorbx  Ir  j  liinon  ein  und 
erzeugt  Chlorpikrin  und  gelbe  Krystalle  von  Trichlorchinon  {^gIICIsO-i. 

Die  Substanz,  ans  welcher  bei  dem  obigen  Prozesa  das  Trichlor- 
bydrochiuon  durch  Sublimation  erhalten  wurde,  scheint  eine  Sulfosäure 
an  sein.  Beim  SnUimiren  blieb  Schwefelsilare  surttck.  Sie  ist  ausser- 
ordestüdi  leieht  löslieh  m  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether.  Der  Verf. 
konnte  weder  sie,  noch  eines  ihrer  Salze  In  völlig  reinem  Znstaode 
erfaldten.    Aus  Aetlier  krystallisirt  sie  in  grossen  Prismen. 

Trichlorchinon.  Das  bei  der  DarsteHnng  des  Chloranils  als 
Nebenproduct  sieb  bildende  Triehlorcliinon  kann  weder  durch  Kry- 
staUisation  noch  durch  Sublimation  frei  von  Chloranil  erhalten  werden, 
aber  die  WasserstofiVerbüidungen  beider  Körper  lassen  rieh  treimen.') 


1)  Vesgi  dime  ZsHsshr.  M.  F.    41.  H. 
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—  Die  rolle,  bei  der  Darstellung  des  Cliloianils  (g.  oben*  eihalteDe 
Masse  wurde  3 — 4  Mal  mit  kleinea  Mengen  aiedendeu  Aikobols  be- 
handelt, um  das  rotbe  Gel  zq  entfernen  nnd  darauf  mit  dem  6  fachen 
Gewicht  desselben  L^tonogamiUels  bebandelt  «od  heiw  filtriit.  Mach 
dem  Erkalten  wurde  das  aiukrystallisirte  unreine  TrichlorcbinoD  ge- 
sammelt und  das  beim  Lßsen  zurückgebliebene  Ohloranil  nofi^mals  mit 
der  Muttcrlau^p  ausg'ckocht.  Das  rinrf^iiK»  Trichlorchinon  wurde  dann 
in  kleinen  Portionen  in  mässig  starke,  siedende  Jodwasserstot^saure,  die 
einige  Stücke  Phosphor  enthielt,  eingetragen  und  dadurch  Chloranil  und 
Trichlorchinon  in  Chlorhydrin  und  Trichlorbydrochinon  ttbergefährt.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  insiedeDdem 
Weingeist  gelöst,  vomPfaospbor  abfiltrirt,  der  Alkohol  bei  mistiger  Wime 
verdunstet  und  der  Rückstand  an  der  Luft  stehen  gelassen,  bis  der  beige- 
mengte Phosphor  sicli  oxydirt  hnttp.  Der  weisse  kryatallinische  Rück- 
stand wurde  dann  gepulvert  und  im  l  tinbade  bei  120 — 1 30«  der  Sub- 
limation unterworfen.  Das  Trichlorhydrochinon  sublimirte  in  gläozenden 
Tafeln,  während  das  bei  dieser  Temperatur  noch  uiciit  flüchtige  Chlor- 
bydranil  snrfickbfieb.  Naeb  t  —2  maligem  ümkrystallisiren  ans  (10  Tb.) 
heissem  Wasser  war  firsteres  ▼ollstflndig  ran.  Es  erfordert  166  Tfa. 
Wasser  von  15<>  zur  LOsnng.  Die  Ueberftthning  des  Trichlorbydro- 
chinons  in  Tri^^hlorchinon  gnlingt  am  besten,  wenn  man  es  in  heissem, 
mit  S(  ln\  ( t'eisäure  stark  angesänertem  Wasser  auflöst  und  eine  Tjösung 
von  isaurem  chromsaurem  Kalium  hiuzufflgt,  wodurch  das  Trichlor- 
chinon krystäiliuiscii  gefällt  wird. 

Trichhrbromchinm  ^eClsBrO^  wurde  dordi  Erbitwn  Trl- 
cblorehinon  mit  Brom  in  tmeae  Engeschmolzenen  Röhre  anf  120 — 130* 
erhalten.  Bdm  Oeffnen  entwich  viel  Bromwasserstoff.  Der  mit  Wasser 
gewaschene  Rühkstand  war  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  krystallisirtfi  daraus  in  gelben,  dem  Chloranil  ähnlichen  Tafeln. 

Trichlorbromhydrochinon  ^^Ih^h^v^i  entsteht,  wenn  die  vorige 
Verbindung,  wie  oben  bei  der  Darstellung  des  Chlorhydraniis  besehrie- 
ben, mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  behandelt  wird.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  kiystallisirt  daraus  in  langen  Prismen  und 
wird  beim  Rochen  mit  Salpetersäure  raseh  in  Tiiohlorbromeliinoa  ver^ 
wandelt. 


Eimirkxing  von  Salpetersäure  auf  Pikraminsäure.  Von  John 
Stenhouse.  (Chem.  Soc.  J.  6,  150.)  —  Nach  Girard  und  Pugh 
geht  die  Pikraminsäure  behn  Behandeln  mit  starker  Salpetersäure  in 
Pikrinsäure  Uber,  naeh  Wohler  und  Carey  Lea  dagegen  findet 
diese  Umwandlung  nicht  statt.  Der  Verf.  flbergoss  1  Th.  Pikramin« 
säure  mit  3  Th.  siedender  Salpetersäure  von  1^45  spec.  Gewicht  Es 
fand  sofort  Lösung  statt  und  nach  einigen  Minuten  trat  eine  sehr 
heftige,  fast  explosionsartige  Reactiou  ein.  Nachdem  diese  sieh  etwas 
gemässigt  hatte,  wurde  das  Gemisch  noch  ungefähr  10  Minuten  erhitzt 
und  darauf  erkalten  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  schied  sich  eine 
krystallhüsehe  Substana  in  so  grosser  Meoge  tb»  dass  die  ganze  Muse 
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iialbfest  wurde.  Die  Krystalle  wurden  dnrcli  Schiessbaumwuüe  abfil» 
tnri,  anf  einem  porösen  Ziegelstein  ^j^e trocknet  und  2 — 3  Mal  aus 
Weingeist  umkrystalUrt  An^TBen  vod  £igen&diaften  zeigten »  dus 
diese  Verbindung  ideiitiacfa  mit  dem  Diazoäinilrophenol  ^eHsKt 
(K^2}20  vuu  Grieaa  waren. 

Die  Mutterhui'^f'  von  dieaer  Vefbindaiig  lieferte  beim  YerdiuisteD 
Krystalle  von  Pikrinsäure. 

Bei  den  meisten  Versuchen  bildete  sich  viel  Diazodinitrophenol 
und  nur  verhälüiissmässig  wenig  Pikrinsäure.  Einmal  dagegen  wurde 
gerade  das  umgekehrte  Besaltat  erhalten  und  es  seheint  Ton  der  Tem* 
peratnr  und  der  Goncentration  der  Säure  abznhängeo,  welches  von  den 
beiden  Prodncten  sieh  Torzngsweise  bfldei 


Ueber  einige  neue  Benzylderivate  der  Salicylreihe« 

Von  W.  H.  Ferkln. 
(Cfaem.  Soo.  J.  6»  122.) 

Benzyl-SüIicylfvasserstofl\  Aequivalmtc  Mmp'rn  von  Natrinra- 
SaUcylwasser-itoff  und  Benzyichlorid  wurden  mit  dem  mehri'achen  Vo- 
lumen Aliiühoi  3-4  Stunden  in  einer  zugescbmolzenen  Rolire  auf 
120 — 140^  erhitst,  darauf  das  abgeschiedene  Koehsals  abfihrirt  und 
der  Alkohol  dnrch  Verdunsten  entfernt.  Es  blieb  eine  dicke  Olige 
Substanz  zurück,  die  bei  der  Destillation  zum  grössten  Theil  über 
320 überging.  Zur  Reinigung  wurde  das  Destillat  zuerst  mit  Kali- 
lauge und  darauf  mit  concentrirtem  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
geschüttelt,  mit  dem  es  sich  langsam  verbindet.  Es  mn«!R  mit  diesem 
Reagenz  2 — 3  Tage  unter  häutigem  Umschtitteln  in  Berukruug  bleiben, 
sonst  bldbt  em  ThetI  umrunden  und  geht  verloren.  Die  krjstal* 
linische  Verbindung  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  Durch  Ab- 
pressen vom  übersclüissigen  sauren  schwefligsauren  Natrium  befreit, 
darauf  in  kaltem  Wasser  gelöst,  durch  Schütteln  mit  Aether  Ölige 
Verunreinigungen  entfernt,  d:ir;nif  kohlensaures  Natrium  zu  der  Lösung 
gesetzt  und  die  sich  abscheidende  neue  Verbindung  in  Aether  aufge- 
nommen. Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  farbloses  zähes  Oel, 
welches  in  der  Ruhe  tagelang  flüssig  bleibt,  aber  beim  Schütteln  all- 
mälig  erstarrt.  Durch  ümkrystallisiren  ans  Alkohol  kann  die  Ver- 
bindung dann  rollständig  gereinigt  werden.   Die  Analyse  ergab  die 

Formel  ^iA^i%^%  ^  U'^H^U  • 

Der  Benzyl-Salicylwasserstofl'  ist  isomerisch  aber  nicht  identii^ch 
mit  dem  Benzoln.  Er  schmilzt  bei  46^^  (BenzoTn  bei  t20<));  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  alkoholischem  ELali  giebt  er  gelbe  (das 
Bensol^  rothe)  Ldsnngen.   Er  siedet  über  3200^  riecht  in  der  Kälte 
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Mhwach  tromfttiBch,  den  Gewflniieikflii  Ihnlieh,  Min  Dampf  aber  wirkt 
reisead  and  entiekeDd.  Er  igt  leicht  löslich  in  Aetiier,  Chlorkohlen- 
stoff i^CU),  Benzol  und  siedendem  Alkohol,  aus  dem  er  beim  Erkal- 
ten in  glänzenden,  durchsichtigen,  flachen,  schiefen  Prismen  krystnlli- 

sirt.  In  siedendem  Waaser  ist  er  w  nig'  löslich.  Die  Lösung  trübt 
sich  beim  Erkalten  iiiid  scheidet  eine  kleine  Menge  von  Krystallen  ab. 

Er  ist  ein  Aldehyd.  Die  Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem 
Katriom,  welche  indess  ans  der  reinen  festen  Verbindnng  schwer  zu 
erhalten  ist,  bildet  hflbsche,  kleine  Erystalle,  die  einen  sdir  brennen- 
den GeBchmack  besitzen.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsftureanhydrid  auf 
150®  liefert  er  eine  ölige  Verbindung. 

Pey)2tfl-S<iHcylsäure.  Benzylchlon'd  wurde  mit  der  Natriumver- 
binduiig  des  Ganltheria-OeleR  4 — 5  Stuiidt-n  in  einer  zugescliraolzenen 
Röhre  auf  lOü*)  erhitzt.  Die  vom  Kochsalz  abfiltrirte  Lösung  hinter- 
liees  beim  Yerdnnsten  ein  etwas  slhes  Oel,  welches  beim  I^tiUiren 
dne  ansehnliche  Menge  einer  Aber  320 siedenden  Flflssigkeit,  Benzyl' 
Salicylsäxire-MethyNlther  lieferte.  Um  die  Säure  zu  erhalten,  wurde 
der  Aether  durch  Koclien  mit  alkoholischem  Kali  zersetzt.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  wurde  ein  breiartiprps  Kaliiimsalz  erhrilten, 
welches  auf  der  llberschüsßigen  Kalilauge  s»li\\amui.  Es  wurde  ab- 
genommen, in  Wasser  gelöst  und  nach  der  Behandlung  dieser  Lösung 
mit  Aeflier  durch  Salasiare  aersetst.  Die  neue  Sänre  sdiied  aidi  als 
ein  Oel  ab,  welches  nach  24  Stunden  erstarrte.  Sie  wurde  ein-  oder 
iweimal  aus  Alkohol  oder  besser  ans  Chlorkohlenstoff  nmkrystsUisirt. 


Die  Bensyl-Salieylsinre  schmilzt  bei  75  o.  Sie  Ist  ausserordent- 
lich Meht  ui  siedendem  .und  auch  leicht  in  kaltem  Alkohol  lOsIich  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  Blättchen.  In  siedendem  Wasser  ist 
sie  nur  wenig  löslich.  —  Sie  ist  isomeriscli  mit  der  Benzilsänre,  giebt 
aber  weder  die  farbigen  Keactionen  dieser  äfture,  noch  die  Eisenreactiou 
der  Salicylsäuro. 

Benzyhalicylsauies  Ammonium.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in 
Ammoniak,  aber  beim  Verdunsten  aersetst  sich  das  Salz  unter  Ab- 
scheidung  der  freien  Sänre. 

Benzyhaiicyhaures  Silber  '614H11  AgOt  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
wenig  löslicher  Niederschlag. 

Das  Blei-  und  {hiecksilb^salz  sind  weisse  Niedersclilftge ,  das 
Kupfersalz  ist  ein  bell  apfelgrflner  Niederschlag. 


Die  Analyse  ergab  die  Formel  '614H1SB9  «= 


Digitized  by  Google 


B.  Debr*7t  Unterfachangen  Uber  die  Terbiadungeii  a.  s.  w.  ^5 

* 

Untersuchungen  über  die  Verbindungen,  von  Ho- 
lybdänsäure  mit  Fhosphorsäure. 

,  Von  H.  Debray. 

(Oompt  rendL  66, 102.) 

Wenn  man  den  bekannten,  bei  der  Keaction  auf  Fbosphorääare 
entataadcMii  fellMB  NietesebUg  mit  AborBehfiBsigeBi  Königswaaser 
iiuD  Siodeo  orbitet,  so  wird  daa  AmDoniak  lenCOrt  nod  man  eiMIt 
eine  gelbe  LöBiing,  die  beim  frei  willigen  VerdunstoD  achdne,  gelbe, 
gehiefe  Prismen  liefert.  Diese  bestehen  aus  l  Aeq.  wasserfreier  Phos- 
pbors&ure,  20  Aeq.  wasserfreier  Molybdänsäure  und  13  Proc.  Wasser. 
Diese  Krystalle  sind  sehr  leicht  löblich  in  Wasser.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  dieser  Lösung  erhält  man  grosse  reguläre  Octaeder  von 
Phosphonnolybdänaiiire  mit  23,4  Piroc.  Wasser.  Aus  einer  concen- 
trirten  Bod  mit  vkH  Salpetenfture  Yenetsten  Lflawig  endlich  erhstt 
man  rhomboYdale  Prismen  mit  19,6  Proc.  Wasser. 

Die  geringe  Menge  von  Phosphorsäure  (3,7 — 4,1  Proc),  welche 
in  diesen  Verbindungen  mit  der  Molybdänsäure  verbnnflpn  ist,  genügt 
um  die  Eigenschaften  der  letzteren  vollständig  zu  modiliciren.  Die 
freie  Phoapliurmulybdänsäure  i^llt  Kali,  die  Oxyde  von  Bubidum,  Cä- 
sium und  Tballiam,  Ammoniak  und  die  organischen  Basen  aus  ihren 
sttak  samren  Attflöanngai.  Natron  mid  Lithion  werden  nicht  geOUk 
In  hinreidiend  sauren  Lösungen  der  Metatlsalzc  giebt  die  Phosphor* 
molybdän»äure  keine  Niederschläge,  selbst  das  Wismuth  macht  hier 
keine  Ausnahme,  wiewohl  sein  phosphorsaures  Salz  selbst  in  concen- 
trirter  JSalpetersäure  fast  unlöplicb  ist.  Beim  Verdunsten  scheiden  sich 
vielmehr  in  der  sauren  Wismuthiösung  Krystalle  von  Phospbormolyb* 
dänsäure  ab. 

Die  ZusammensetBimg  der  gelben  phosphonnotybdftnsauren  Balze 
von  Kaliom,  Thallium  und  Ammonium  lässt  sich  durch  die  allgemeine 
Formel  3BO,PO5,20MoO3  ausdrücken.  Das  Kali-  und  Animoniaksalz 
enthalten  ^msserdem  3  Aeq.  Waaser.  Es  sind  diesen  p-iit  characteri- 
nirte  Verbindungen  und  keine  Gemenge,  denn  roan  kann  sie  leicht 
krystalliäirt  erhalten.  Schmilzt  man  nämlich  das  Kali-  oder  Tballiuiu- 
salz  bei  Dunkelrothgluht,  so  erhält  man  ein  öliges  Liquidum,  welches 
beim  Erhalten  krystaliinisch  erstarrt.  Beun  Thalfinrnsals  sind  diese 
Krystalle  so  scharf  ausgebildet  und  so  glänzend,  dass  man  mit  blossem 
Auge  hexagonale  Pyramiden  wahrnehmen  kann.  Das  Ammoniaksaht 
erhält  man  in  klein<»Ti  trolbf^n.  sehr  ijlänzenden  Krystallen,  wenn  man 
Lösungen  von  jtyj  ojthrisphorsaurem  Natron  und  saurem  molybdän- 
sauren  Anunoniak  vermischt.  Die  Bildunp^  erfolgt  dann  langsam  in 
Folge  der  Umwandlung  der  Pyrophospiioräauro  in  gewöhnliche  Phos- 
phorsSnre  in  der  sanren  Lösung. 

Die  Ldsong  der  fnimi  Sftire  erzeugt  in  nentmlem  salpetersanrem 
Silber  einen  Nledersehlag,  der  sich  allmälig  in  mikroskopische  Kry* 
staUe  Ton  der  Znsammensetsuig  7AgO,POb,20MoOs  +  24HO  vet* 
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wandelt.  Dieses  Sak  löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  und  beim 
Verdunsteu  erhält  man  kleine,  glänaende,  gelbe  Kryatalle  von  der  Za- 
MmmeDsetzung  2AgO,PO»,20MoO3  +  7H0. 

Die  PhoapbonDolybdänsiure  und  ihre  Salze  Bind  nur  iu  sauren 
Lösongeo  beständig.  Alkalien  verwandeln  sie  gewöhnlich  in  gewöhn- 
•liehe  molybdänsaure  Salze  und  in  Salze  ein»  »-  Phosi)hormolybdänsäure, 
in  der  die  beiden  Säuren  in  d^  ni  einfaclicicu  Verhältniss  l  :  5  ver- 
bunden sind.  Diese  Salze  sind  farblos  oder  schwach  gefärbt,  von 
perlmutterartigem  Ausseheii,  lOaikh  in  Wasser  und  ieiebt  krystallisir- 
bftr.  UebersohtlBsige  Säure  verwandelt  aie  wieder  in  die  gelben  Satae 
unter  Freiwerden  von  PliOAphoreiare. 

Die  Zusammensetzvng  einiger' Salle  dieser  neuen  Pboepliennolyb« 
dAaainre  ist  folgende: 

Ammoniaksalz  6!^TT,O),2PO5»10MoO^  -f  UHO, 

Kalisalz  6KO,2PO5,10MoO3  +  14H0, 

NatMHiMlB  eNaO,2P0s,10Mo0s  +  28HO, 

SUbenali  6AgO,2PO»,10HoOs  +  14H0. 

Man  könnte  diese  Formeln  halbiren,  aber  da  ans  dieeen  Salzen  bei 
Toreiehtiger  Behandlnng  mit  Säuren  eine  neue  Onippc  ebciifulls  kry- 
gtallisirbarer  Salze  von  der  allgemeinen  Formel  äliO/iFUs,  IÜM0O3 
aq.  entsteht,  int  es  besser  die  obigen  Formeln  beizubehalten.  End- 
lich können  auch  einige  dieser  Salze  Doppelsalze  mit  salpotersaureB 
Salzen  eingehen.    Ein  Holches  Kalisalz  hat  die  Zusammensetzung 

[BfKONOö)  +  bKü,2FO5,10MoO3]  +  18H0. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Säure  in  diesen  weissen  Salzen 
in  die  gelbe  Phospltoruiolybdänsäure  und  Phoaphoraäore  zerfällt,  hat 
bis  Jetzt  ihre  Isolirung  unmöglich  gemacht. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  war  bei  Anwendung  der  gewöhn- 
Hellen  Tiennnngsmeflioden  mit  grossen  Sehwierigkeiten  verbnnden.  Man 
trennt  die  Phosphorsäure  von  der  Molybdänsäure  am  besten  dadurch, 
dass  man  ein  Gemenge  der  Säure  mit  Kalk  in  einem  Porzellanschiff- 
chen zum  beginnenden  RothglOhen  erhitzt  und  dann  zuerst  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  und  darauf  von  Salzsäure  darüber  leitet.  Es 
bildet  sich  Chlorcalcium,  krystallisirtea  Schwefelmolybdän,  wie  es  natür- 
lich vorkommt  und  ebenfalls  krystallislrtes  Calciumcblorophosplut  oder 
Apatit  Das  CliloreaksinBi  wird  mit  Wasser  entferat  und  der  Apatit 
in  Saissänre  gelöst,  wodurcii  das  Scliwefelmoiybdäu  nicht  angegriffen 
wird.  £b  wird  gewaschen  und  gewogen  und  in  der  salzsauren  Lö- 
sung die  Phosphorsänre  bestimmt.  —  Hat  man  die  Alkalisalze,  so 
verflüchtigt  sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Theil  des  Alkalis  in  dem 
Salzßäurcstrom.  Um  das  Alkali  zu  bestimmen ,  mnss  man  iu  diesen 
Fällen  das  Salz  iu  überschüssigem  Ammoniak  lösen  und  eine  ammo- 
niakialische  Lösnng  von  Salpetersäuren  Silber  lunsnsetsen.  Beim 
Steden  sdieidet  sieh  snerst  Icijstallisirtes  dreibasiseh-phosphorsanres 
Sillier,  dann  farbloses  ebenfalls  krystallisirtes  molybdänsaures  Silber 
ab*  Das  AUuli  bleibt  gelOat  and  lAsst  sic^  dann  ieiebt  beatimmflii» 
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Emwirkimg  tob  SaMöiungen  auf  BQnerale^). 

Von  Terreil. 

(Compt.  read.  60,  668.) 

Die  kohlensanreii  Salze  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  werden 

durch  Lösungen  von  Amraoniaksalzen  leicht  zersetzt  nnd  zwar  um  so 
rascher,  wenn  die  Säure  des  Salzes  mit  der  Base  eine  lösliche  Ver- 
bindung eingeht.  Der  kohlensaure  Baryt  wird  leichter  angegriffen, 
als  der  kohlensaure  Strontian  und  dieser  wieder  leichter  als  der  koh- 
leoBaure  Kalk. 

Der  Verf.  trennt  Baryt  nnd  Strontian  dadurch,  dass  er  die  koh- 
lenaanren  Salze  mit  einem  Gemenge  von  Salmiak  und  chromsanrem 
Ammoniak  behandelt,  der  Strontian  wird  gelöst,  der  Baryt  bleibt  als 
chromsanres  Salz  ungelöst.  Vom  Kalk  lassen  sich  Baryt  und  Stron- 
tian mit  schwefelsaurem  Ammoniak  trennen,  in  welchem  der  sclnvrfV;]- 
saure  Kalk  weit  leichter  löslich  ist,  als  in  Wasser,  während  schwclel- 
saurer  Baryt  und  schwefelsaurer  Strontian  ungelöst  bleiben. 

Die  koklenaaure  Magnesia  wird  rasch  Ton  AmmooiaksalzeD  ange 
griffen  nnd  löst  sieh  selbst  in  kohlensaurem  Ammoniak,  wenngleich 
langsam.  Man  kann  sie  deshalb  Ton  den  andern  3  alkalisclitn  Erden 
durch  Behandlung  der  kohlensauren  Salze  mit  Salmiak  und  kohlen- 
saurem Ammoniak  trennen.  Das  letztere  Salz  muss  in  dem  Maasse, 
als  e3  sich  vertiüL'htigt,  von  Neuem  zugesetzt  werden. 

Das  koldensaure  Maugau  verhalt  sich  genau  so  wie  die  kohlen- 
saure Magnesia.  Han  kami  die  Basen  von  dnander  aber  dadurch 
trennen,  dass  man  zu  der  siedenden  LOsung  der  beiden  kohlensauren 
Salze  in  Salmiak  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Schwefelammonium 
setzt,  wodurch  das  Mangan  fast  vollsfilndlg  gefallt  wird.  Will  man 
auf  Mfiniran  mit  Schwefelammonium  in  einer  Lösung  prüfen,  die  viel 
Ammoniakaalxe  enthält,  so  ist  ein  längeres  Kochen  erforderlich.  Von 
allen  Ammouiaksalzeu  veriiuidert  das  oxalsaurc  am  Lueisteu  die  1  allung 
de9  Mangans  dnrch  Schwefelammonium. 

Das  natttrliche  kohlensaure  Eisen  wird  ebenfalls,  aber  langsamer  ' 
als  die  bisher  besprochenen  kohlensauren  Salze,  durch  Ammoniaksalze 
zersetzt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  nur  Eisenoxydulsalzlösungen. 
Kocht  man  z.  B.  fein  gepulverten  8patheiöeii«t<  in  mit  Salmiak,  so 
erhält  man  eine  farblose  Lösung,  die  mit  Blutlaugeusalz  einen  weissen 
Niederschlag  giebt. 

Das  kohlensaure  Zink  lOst  sieh  in  allen  Ammoniaksalzen,  mit 
Ausnahme  des  Sulfli7drats.  ICan  kann  daher  mit  Hfilfe  dieses  das- 
selbe von  den  kohlensaure    alkn  Ii  sehen  Erden  trennen. 

Die  Trennung  Ton  Zink,  Magnesia  und  Mangan  kann  in  diesem 


i)  Wcnn|:rleich  iiiehrcre  der  Beobachtungen  und  Trennungsraethoden 
des  Verf.'s  keineswegs  neu  sind,  so  theüen  wir  doch  des  Zusammenhanges 
wegen  sUe  Angaben  des  Vwf.'s  mit  F. 
aattwhr.  iL  ChwiB.  ILJthtg.  22 
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Falte  nur  bei  Anwetenlwit  Ton  pbospborBanrem  und  firaiem  Ammoniak 
ansgefnhrt  werden. 

Das  kohlensaure  Blei  wird  durch  Ammoniaksalae  teielit  aersetst, 

Salmiak  verwandelt  es  in  Clilorblei,  welches  beim  Erkalten  auskry- 
stallisirt.  Von  (i^n  nlknüsclicn  Erden  trennt  man  das  Blei  auf  diese 
Weise  mit  Schweteiauununiuai,  vom  Mangan,  Eiaen,  Ziok  und  Kupfer 
durch  schwefelsaures  Ammoniak. 

Das  grüne  koblenaanre  Kupfer  (Malaehit)  und  das  blaue  (Asnrit) 
lösen  eich  in  Ammoniakealsen  «elbat  bei  Gegenwart  von  freicun  oder 
kohleusaurem  Ammoniak,  Der  Aanrit  wird  rascher  angi^riffeii  ats 
der  Malachit. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  demn  ich  durch  geeignete  Wahl  der 
Ammoniak  salze  die  natllrheh  Torkomuieodeu  kohlensauren  öalze  von 
einander  treuneu  und  auuiyäiren. 


Bei  Zer;5ctzung  der  PiienylbibrompropionsfUire  f^'H<^Br20i  durch 
kochendes  Wasser  entstellt  neben  der  Phenvlbrüiiniiili  lusäure  ein  wohl- 
riechendes neutrales  Uel,  das  nach  Erlenmejcr  (diese  Zeitschr. 
1863,  307)  als  Monobrotnstyrol  -GsHtBr  ansuseben  ist. 

Ein  Körper  derselben  Znsammensetenng  wird  femer  durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilösnng  auf  das  Slyrolbromtlr  -CfsHgBrt 
erhalten. 

Ich  hatte  Oele^enheit  beide  Körper  mit  einander  zu  vergleichen 
und  es  blieb  mir  über  deren  Verschiedenheit  kein  Zweifel.  Da  ferner 
in  beiden  Verbiudungeu  das  Brom  i.i  der  Öeitenkette  angenotumen 
werden  mnss,  so  blieben  blos  zwei  Formeln  aur  Erklärung  dieser 
Isomerie: 


Nun  hat  KekuU  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  115)  gezeigt,  dass 
man  durch  Behandeln  gewisser  gebromter  Kohlenwasserstoffe  mit  Na 
und  ^0-2  an  Stelle  des  Broms  das  liadical  Carbony!  f^G-iH»  setzen 
kann,  und  Swarts  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  iböj  hat  unter  Benutzung 
dieser  schönen  Methode  das  aus  dem  Stifrolbromär  dargestellte  Brom- 
styrol  in  Zinmtsäiure  flbergefUhrt. 

Im  Besitze  beträchtlicher  Mragen  des  bei  Darstellung  der  Phe? 
uylbrommilchsäure  als  Nebenproduct  erhaltenen  brondialtigcn  Oeles, 
des  sogenannten  Monobromstyrols ,  schien  es  mir  von  Interesse,  das 
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darin  befindlidio  Bromaiom  ia  derselben  Weise  dvrch  CMonyl  n 
enQimy  um  biarduroh  zur  Synthese  einci-  der  Zimmtäfture  isomeiOB 
Säure  zu  gelai^^.  Ich  erhielt  in  der  That  durch  diese  Keaction 
eiric  neue  Säure,  der  aber  den  Analysen  nach  die  Formel  ^aHeOa 
zukommt,  welche  sich  also  von  der  Ziiiiuitsäure  durcli  einen  Minder- 
gehalt von  2H  unterscheidet.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  der 
gebromte  Kohlenwasserstoff,  ans  welchem  die  Säure  gebildet  wurde, 
ebenMs  wasBerBtofißürmer  ist,  dass  derselbe  der  Formel  -BsHsBr  enl" 
apricbt  und  als  Monobrooiacetylenbenzol  anzusehen  ist. 

Die  neue  Säure  steht,  ihrem  ganzen  Verhalten  nach,  zur  Phenyi« 
Propionsäure  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Stearolsäure  zur  Stea- 
rinsäure; ich  schlage  daher  deo  Namen  PhmylpropiokÖMrc  für  die* 
selbe  vor. 

Synthese  der  Phenylpropiolsäure.  30  Grm.  des  wohlgetrock- 
neten brombaltigen  Kobhniwassersfoffs .  worden  mii  dem  dfaeben  Yo- 
Inmen  absoluten  Aetbers  versetit,  die  erforderliche  Menge  Natrivm  in 

feingeschnittenen  Scheiben  zugegeben  und  durch  die  in  einem  langhal> 
sigen  Ballon  befindlichen  lieagentien  ein  mässiger  Strom  trockner  Knli- 
lensäure  g(  leitet.  Ich  fand  es  zweckmässig  das  Ausmtindungsrohr  lür 
die  überHcliüssiL'c  Kohlensäure  einige  Centimeter  unter  Qneoksilhcr 
tauchen  zu  luääcu,  um  ciueii  gewissen  Druck  im  Apparate  zu  haben. 
Sobald  der  Eolbeninbalt  dch  zu  erwärmen  beginnt,  muss  einer  beftigen 
Reaetion  durcb  Eintaueben  des  Gefitoses  in  kaltes  Wasser  Torgebeugt 
w  erden.  Nack  beendigter  Einwirkung  wird  die  breiige  Masse  auf  ein 
l'ilter  gegeben  und  einige  Male  mit  Aether  gewasehen ,  um  harzige 
Kübenproducte  auözuzielien.  Man  presst  das  Salz^xemenge  gut  zwischen 
Fliesspapier  aus  und  vortlieilt  den  Pressrückstand  auf  einen  flachen 
Teller )  den  mau  zur  Oxydation  überschüssigen  Natriums  der  Luli 
aussetzt  Die  Salze,  werden  dann  in  Wasser  gelöst  und  durch  Saln* 
säure  die  aasgebildete  Säure  in  gelblicben  Floeken  ausgelkllt.  Zur 
Reinigung  derselben  wurde  das  Barytsahs  dargestellt,  die  Säure  von 
Neuem  gefällt,  und  durch  Umkrystaliisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  und 
Wasser  vollkommen  rein  erhalten.  Zwei  gelungene  Opriationen  der 
Art  lieferten  zusammen  etwa  10  Grm.  reiner  Phenylpropiulsäuie. 

Die  Pheriylpropiolsäure ,  aus  Schwefelkohlenstoff  oder  Wasser 
krystaUisirt,  bildet  seideoglänzende,  lange,  weisse  Naddo,  die  bei 
136 — 137<^  sehmelzen,  und  schon  bei  dieser  Temperatur  in  üonen 
Kadeln  sublimiren.  Unter  Wasser  schmilzt  die  Säure  schon  bei  80* 
zu  einem  farblosen  Oele,  das  eich  beim  weiteren  Erwärmen  auflöst. 
Die  heisse  wässriii^e  Tiösnng  wird  beim  Erkalten  milchig  getrübt  und 
erfüllt  sich  daun  mit  den  oben  beschriebenen  blendend  weissen  Nadeln. 
Dieselben  sind  in  Aether  und  namentlich  in  Aikobol  sehr  leicht  löslich. 

Den  Analysen  zufolge  kommt  der  Phenylpropiolmure  die  durch 
die  Formel  'C^Bs^j  ausgedrflckte  Zusammensetzung  zu. 

Das  Banfumaiz  der  Phenylpropiolstture  wurde  durch  allmiliges 
Verdunsten  eintf  mässig  concentrirteo  Lösung  über  ^r04U2  gewonnen, 
und  dabei  zwei  Terschiedene  Formen  beobachtet ,  die  sich  durch  den 

22* 


Digitized  by  Google 


340  ^' 

KiystallwÄSsergehalt  anterscbeiden.  Das  Salz  {€9H5  02)2Ba  -f-  3H20 
schied  sieh  bei  niedriger  Lufttemperatur  io  breiten  Blättern  ab;  bei 
gewOlmKdier  Tcmperatiir  wurden  platte,  tu  Bflscfaeln  Teremigte  Ka- 
äeHm  von  dar  Zvswnnieotetiiiog  (-G9H5^s)sBm  -f  -  2H2O  erhalten. 

Das  Silbersaiz  bildet  einen  weiaaen»  floekigeD,  in  Wasaer  aehr 
wenig  löslichen  Niedn schlag. 

Um  Anfschlu89  über  die  Constitution  dieser  neuen  Säure  zu  erhal- 
ten, habe  icli  dieselbe  der  Einwirkuiig  von  Biomdämpferj  ausgesetzt; 
die  Säure  nahm  etwa  2  Mol.  Brom  auf,  ohne  das»  sich  ürumwasser- 
*  tM  gebildet  hatte,  nnd  wvfde  in  ein  gelbes  Oel  flbergefUirt,  das  an 
der  Lnft  kryatalliniach  eratairte;  die  nlhere  ünterBuehiing  dieaes  Kör- 
pers, wahrscheinlich  einer  PhenyltetrabrompropionBäure  schien  mir 
nicht  lohnend  und  habe  ich  mich  begnügt  an  eonatatiren,  daaa  4  Atome 
Brom  sich  addirt  iiatteu. 

Wird  die  Phenylpropiolsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamal^am  ausgesetzt,  so  tritt  eine  Keaction  unter 
starlcer  Wiimeeitirt^hmg  ein ;  «AM  aieh  reichlich  Waaaeratoff  mt- 
Wiekelt,  tat  die  Zeraetawig  beendet.  Die  ao  erhaltene  SalalOanng  wird 
mit  Salzsftnre  veraetat,  welche  die  neugebildete  Säure  in  bald  erstar- 
renden Oeltropfen  ausfällt.  Das  Roliproduct  wurde  in  ein  Baryum- 
salz  übergeführt,  das  bf  7:i1irlif  h  seines  äussern  Habitus,  dem  Krystall- 
wasser,  und  dem  Baryumgeüalte  mit  dem  phenylpropionsauren  Baryum 
ftbereinstiaimte.  Die  aus  dem  reinen  Baryumsaizc  gelallte  Säure  zeigte 
ferner  alle  Eigenaehaflen  der  Phenylpropionaliire  (Hydroaimmtaäare). 

DarMteUmg  der  PhenylpropioUäwe  am  der  a-Br&mzmmisäure. 
Da  die  Phenylpropiolflinre  sich  von  der  Zimmtsäure  durch  einen  Min* 
dwgehalt  von  H2  untergcheidet,  so  lag  die  Vermuthueg  nahe,  dasa 
sie  sich  durch  BrH-Abspaltung  ans  einer  der  beiden  isomeren  Brom- 
simmtsäuren  bilden  würden;  bekanntlich  hat  0\*erbeck  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  713)  in  derselben  Weise  eine  Ueberführung  der  Brom- 
■tearinsäure  in  die  Stearolsftnre  eraielt.  Ich  fand  nun  in  der  That, 
daaa  beim  Kochen  mit  alkoholiacfaer  KalilOsung  beide  Bromaimmt- 
ainren  Bromkalium  abscheiden  und  zwar  wird  die  a-ßromzimmtsäure 
durch  diese  Behandlung  in  propiolsmires  Kali  öbergefülirt;  aus  der 
/^-Brorazimmtsänre  <  rhält  raan  das  Kalisalz  einer  öligen  Säure,  eine 
Keaction,  auf  welche  schon  Erlenmeyer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  747) 
aufmerksam  gemacht  hat  und  von  deren  Verfolgung  ich  daher  vor- 
läufig abstehe. 

Zwr  Darateihmg  der  Phenylpropiolaftnre  ana  et-Bromzimmtafture 
wird  ktatere  Verbindung  in  wenig  heissero  Alkohol  gelöst  nnd  heisse 
concentrilie  alkoholische  Kalildsung  im  Ueberschusse  zugegeben.  Ea 
wird  nun  so  lange  auf  dem  Wrisserbfide  jrekocht,  bis  die  entstandene 
feste  Massf  von  brorazimmtsaurem  Kali  tiüssig  geworden  ist  und  sich 
ein  krystalliniHcher  Absatz  von  Bromkalium  gebildet  hat.  Man  dampft 
auf  dem  Wasserbade  in  einer  flachen  Schale  zum  Trocknen  ein,  lost 
in  kaltem  Waaaer  und  ftUt  durch  SalzaUue  die  FheDylpropiolaftnre, 
di«  wie  ohaa  gereinigt  whrd. 
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Die  bletideiid  weisse  reine  Säure  zeigte  dieselben  Eigenschaften 
lind  namentlich  auch  (lenselben  ^Schmelzpunct,  wie  die  anüf  syntheti- 
schem Wege  erhaltene  Phenylpropiolsäurf. 

Von  den  Salzen  wnrde  namentlich  dag  gut  characterisirte  B(k- 
ryumtah  m  grösseren  Mengen  (mit  circa  50  Qrm.  reiner  SAiire)  dar- 
gealdlt.  Beim  langsamen  AbkflUen  einer  heiss  gesittigteB  USmaig 
worden  schöne  qoadratische  Tafeln  erimlten  von  der  Znsammenaetziinf 
2[(-69H502)2da]  -|-  HsO.  Beim  Kochen  eines  der  wasserhaltigeB  Salle 
mit  absolutem  Alkohol  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brd  feiner 
l^adelu,  wahrscheinlich  des  wasserfreien  Öalzes.  Auch  das  oben 
beschriebene  Salz  (-GÄHsOil^Ba  -|-  2H2O  wurde  beim  Verdunsten  Aber 
Schwefelsäure  in  denselben  ciiaracteristischen  Formen  erhalten. 

Das  phenylpropiohaure  Baryum  fUngt  schon  beim  Ungeren  £t- 
bitiea  auf  il5*  an  sich  sn  lersetien;  anf  eine  höhere  Temperatur 
erhitzt  tritt  eine  lebhafte  Betetiott  ein  nnd  es  destittirt  ein  geUdiebeB 

Gel  (Acetylenlenzol?). 

Das  phenytpropiohunrc  Kalium  -GoHsOzKa  ist  ein  in  Wasser 
sehr  löbliches  Salz;  beim  Abdampfen  dieser  Lösung  hinterbleibt  es  in 
Form  eines  weissen,  krystallinischen  Pulvers. 

Das  phmylpropioUaure  S^er  -GvHsOsAg  ist  ein  in  Wssier 
ftnsserst  wenig  lOsKcher  Niederschlag,  dem  nach  dem  Trocknen  Aber 
Schwefebfture  obige  Znsammensetzung  zukommt. 

Eine  mässig  verdfJnnte  Lösung  des  phenylpropiolsauren  Kalis 
gibt  mit  Bleiarefat  ninen  amorphen  weissen  Niederschlag,  mit  Kupfer' 
sulftU  einen  aus  kleinen  Krystallhlättchen  bestehenden  blauen  Nieder- 
sdilag;  durch  Eisenchlorid  wird  eine  gelbe  Fällung  erhalten. 

In  froheren  Verdfrentliehnngen  habe  ich  wiederkolt  die  Ansiebt 
vertheidigt,  in  der  Constitntionsfermel  für  die  Zimmtsinre  seien  Lieken 
ansunehmen,  und  glaubte  in  den  £fgebnissen  meiner  letzten  Arbeit 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  131)  eine  wesentliche  Stütze  für  diese  An- 
Bchamingsweise  zu  finrlcn.  Bei  genauer  Prüfunp:  der  damals  mich 
leitenden  Gründe  ersclicinen  mir  dieselben  weniger  stichhaltig,  nament- 
lich veraulasseu  mich  aber  neuere  Tbatsachen,  die  noch  nicht  publi- 
estionsreif  die  von  Erlenmeyer  vorgeschlagene  Formel  sn 
ndoptiren. 

Nach  den  vorliegenden  Reactionen  und  nach  obigen  VomuiseliuigCB 

steht  die  Phenylpropiolsäure  in  demselben  Verhältnisse  zur  Zimmt- 
säure,  wie  letzte  Säure  zur  Phenylprojyionsäure ;  d.  h.  in  der  Seiten- 
kette dieser  Benzoldorlvate  findet  eiiie  zunehmende  Condensation  der 
Kohlenstoffatome  statt,  veraniaast  durch  Austritt  von  H2  und  Bindung 
der  fireigewordenen  AfiGuitäten  unter  sieb. 

IHe  Benefanngen  dieser  3  8inren  ergeben  sidi  ans  folgendeii 
ConstitationBfonndn : 
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€eH6  ^JöUi  • 

eH2  ÖH  c 

A  .  "  Jl' 

•eH2  <JH  C  « 

'  '  eOiH  ^OzH  C02H 

rhenylpropionBftiirA        Zimmtsltttre  l'henjlpropiolsäure 

Es  sind  dieselben,  welche  iwischeii  Aetbylwaflaeratoff,  AeÜiytea  und 
Aeetylan  herrschen ; 

€Hs  ^Ei  eH 

•eHs  ^Hi  CH 

Aetkylirainntoff  Atttylen  Aeitylen 

Ic3i  hoffe }  dass  es  mir  gelingen  wird  aus  dem  phenytpropiol- 
sanren  Baryum  das  jiceiylenbenzol  dannBtellea,  nio  dadurch  an  obi- 
gen beiden  Reihen  eine  dritte  Parallele  an  TervoUatändigen: 

€6Hb  CeH»  ^Hs 

I  1  I 

cHs  CH  e 

I  .  I  > 

CH}  CHa  CH 

AetbyllwDXol  Yinylbcnzol  Aod^lMibentol 

Gent,  im  April  186S. 

UniTersitätslaboratorium  des  Herrn  Prof.  Swarts. 


Kotisen  am  den  Stadien  über  die  kolileimtoffhal« 
tigen  Saaerstoffirerbiiidungen. 

Von  Emil  Erlenmeyer. 

4 

I.  Neue  Synthese  der  Isäthiomäure.  Von  Erlenmeyer  und 
Darm  Städter.  —  Das  Natronsalz  der  Isätbionsäure  bildet  sieb  sehr 
leicht,  wenn  man  Aethylenoxyd  mit  einer  Ldsnng  von  saurem  schwef- 
ligRaurem  Natron  in  emem  gesoblosaeneo  Rohr  kurze  Zeit  bei.  100^ 
erhitzt: 

H2C<  H2COH 
I  >0  +  HSOsONa  ^1 

B»(y  H2CS020Na 


II.  Bildung  von  Chlorhydroxypropyhulfonsäure  resp.  Chlor- 
methyloisäthiovsäurt'.  Von  L.  Darmstädter.  —  Epichlorhydrin 
vereinigt  sich  bei  100".  mit  saurem  sehwefligsanrem  Natron  zu  dem 
schön  krystallisirenden  Nuiiuuäali^  dei*  Chlormeiiiyloisütbionsäure : 
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HjOCÄ  '  .    :  ;     HiCa     -  HfCa  : 

.  HcJ^.  '    -I-  HSOaONa  —  HCOH        oder    HCSCbONa  ' 
UiC^  HsOSOsONa  *       Hs€OB  ^ 


'  in.  BUdimg  von  Alkohol  aus  Aether,    Von  Erlenmeyer  imd 

Ts6hpppe.  —  Erliit/t  man  Aether  mit  Wasanr,  drm  Rine  kleine 
Menge  Schwefelsäiin'  /ii-ofllsjt  ist,  längere  Zeit  zwischen  150  und 
180^,  80  bildet  sicli  nach  foljg^ender  Gleichung  Alkohol: 

■       ,   *         *     CiHü  / 

•  '  IV.  Spaltung  der  Gährmgstnilchsäure.  Von  Erlenmeyer.  — ^ 
SMrungsmildiiftiiM  wird  M  metmMndigem  ErUtM  iidt  varMDirt« 
Mi#«M8ttlin>  anf  130«  in  Aldehyd  and  Ameieenstm  g«ip«llaL  -Wi&r- 
MMafieh  dmhMt  die  BeMlioB  foIgwde  -PliaMa: 

CHi    .  CH3, 

HCOH    -f-  HÖH  =  HCOH  -f-  HCOOH 

I  OH  ' 

COOH 

•  •  •  ' 

IL 

.X         .  CH3  ^jj^ 

I 

M  koffe  dk  Fletodlimiküisiiire  ia  AethylaDgljrool  oad  Ametun- 


Ueber  die  Formel  der  Molybdänsäure  und  das  Aequi- 
valentgewicht  des  Moly1)dÄiis.  . 

Von  H.  Debray. 
(Oompt  lend.  M>  731^) 

Die  Existenz  der  Phosphormoiybdänsanren  und  das  Imutlge  gemein- 
schaftliche Vorkommen  von  Molybdänsäure  und  Vaoadinsauro  in  der 
Nator  machen  es  wahrscheinlich,  dass  der  Molybdänsänre  die  Formel 
MoO»  mkioamt.  Die  PliosplionnoIybdMiiireii  (vsugl.  Debray  diM 
ZeHaebr.  N.  F.  4,  »95)  wflidai  dam»  wenn  am  für  Oas  JlolyMiB 
i^l^  dm  frOlwrai  AeqilnloDlgowiditea)  alta  Mo-  ^  SO  amimal,  dio 
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Formeln  PO»  +  I2M0O5  und  PO5  +  3M0O5  erh^Ueo.  Da  ind«8S  die 

Dampfdichte  des  Molybdänchlorids  mit  dieser  Hypothege  niclit  tiber- 
einstioiait,  hat  der  Verf.  in  seiner  früheren  Abhandlung  das  alte  Aeqiü- 
valeutgewicht  beibehalten. 

Das  vom  Verf.  benutzte  Chlorid  wurde  dui  cli  Ein  Wirkung  von 
CUor  auf  das  gelinde  erwimte  Uetall  benitet  und  sv  Eotfenviig 
dei  UbendillSBlgeB  ChkH«  in  eineiB  Stren  von  troekner  Koblenslm 
destillirt.  Es  war  tiefgrttn,  schmolz  bei  und  siedete  bei 
Sein  Dampf  war  intensiv  roth  und  condensirte  sich  zu  schönen  Kry- 
stallen  mit  grünem  Glänze,  die  an  feuchter  Luft  sich  rasch  vcrändcrtea 
und  in  Wasser  leicht  löslich  waren.  Beim  Auflösen  wurde  so  viel 
Warme  frei,  dass  die  FiUgsigkeit  ins  Sieden  gerieth.  Gasentwicklung 
Uaä  dabei  Dicht  tCatt.  Berselina  und  andere  CShen^er  haben  fDr 
dieses  Chlorid  die  Formel  HoGls  aRgenommeD ,  angensoheiDlich  des^ 
halb,  weil  die  Lösung  desselben  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
rostfarbigen  Niederschlag  von  Molybdänoxydhydrat  gicbt.  Man  kann 
sich  indess  Ipirht  davon  überzeugen,  dass  die  von  diesem  Nieder- 
schlage abhltrirte  Lösung  noch  grosse  Pilenge  von  Molybdänaäure  entb&lt. 
Drei  AuaUyseu  von  diesem  Chlorid  ergaben  einen  genau  für  die  ormei 
MosGlftSliaiiDfliidflaQebaltaalfolybdlii.  ZweiDan^dkihte-BeiCiiiiiiiaqgw 
bei  3öO<»  ergaben  9,53nndft,40,wihrend  die  Formel  Hot  C%  9,47  vetUuigt 

Das  Aeqninlentgewicht  des  Molybdäns  ist  von  Dnmaa  >«»4H 
gefunden,  Rammeisberg  fand  es  bei  Wiederhohinfr  der  Dumas'- 
schen  Versuche  ^16  und  diese  letztere  Zahl  ist  die,  bcBonder^  in 
Deutschland,  fast  aligemein  als  richtig  ang*  nommene.  Die  Versuche 
des  Verf. 's  beweisen  indess,  dass  die  von  Dumas  gefundene  Zahl  die 
richtige  tot  Die  vom  Verf.  beontste  MoIybdAnainre  wurde  durch 
SobÜmation  in  einer  FluliDrOhre  germnigt.  IHe  in  Porzellan  rablimirte 
Biare  enthält  stets  etwas  Kieselsftare  und  Thonerde,  weil  die  Molyb- 
dänsäure bei  dieser  hohen  Temperatur  das  Porzellan  angrdft.  Die 
sublimirtß  Säure  ist  sehr  voluminös:  um  sie  compact<^r  zu  erhalten, 
wurde  sie  ins  Ammoniaksalz  übergeführt  und  dieses  gegliiht.  Die  so 
erhaltene  Säure,  welche  ganz  frei  von  niederen  Oxyden  war,  wurde 
zuerst  dnrefa  Erhitsen  in  einer  Giasrdhre  in  daa  niciit  fltlehtige  rothe 
Oa^d  verwandelt.  Dabei  bildete  sieb  stets  Uber  und  vor  dem  Sdiüfeben 
ein  Eother  Ring,  der  durch  sncceseives  Behaadehi  mit  Salpetersäure 
und  Ammoniak  aus  der  Röhre  entfernt  und  dessen  Gewicht  sorgfältig 
bestimmt  und  später  berücksichtigt  wurde.  Die  Reduction  des  rothen 
Oxyds  zn  Metall  geschah  darauf  in  einer  Röhre  von  unglasirtem 
Porzellan  bei  hoher  Temperatur  in  reinem  trocknen  Wasserstoffgas. 
Das  Molybdän  greift  das  Porzellan  sehr  stark  an.  Man  mnse  des- 
halb SebUfehen  von  Platin  anwenden  nnd  swisehen  dem  SehlliDhen 
nnd  der  Porz  ellanr  Öhre  noeh  ein  Platinbiech  legen.  Dieses  Btodi  wird 
bei  dem  Versuche  sehr  spröde,  weil  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff 
das  Platin  das  Porzellan  reducirt  und  Silicium  und  Aluminium  daraus 
aufnimmt.  Man  miim  ferner  den  Verschluss  der  Rohre  mit  Kork- 
stöpseln vermeiden,  weil  diese  leicht  verbrennen  und  kohknstoffhaltiige 
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Gase  abgeben,  aus  denen  das  Molybdän  leicbt  den  Kohlenstoff  aufnimmt. 
Der  Wasserstoff  wurde  durch  Ueberldten  über  dne  lange  Schicht  tod 
rothgltthendem  Kupfer  goreiiiigt  und  dannf  durch  gescfamolsciica  Eafi- 
hydrat  getrocknet.  Drei  Bestimmungen,  von  denen  die  letstere  wcaigef 

gut  gelang,  ergaben  für  das  Äequivalent  des  Molybdftns  (Molybd An- 
säure =Mo03)  die  Zahlen  IS. 0?^  — 48,04  und  47.81.  Zu  demselben 
Resultate  führte  die  Synthese  des  molybdänsaiin-ii  Silbers,  welches 
durch  \'erduuältii  einer  stark  aumümakaiischeu  uiit  salpetersaurem 
Silbor  ▼crsetsten  HdybdiasliirelOsiiDg  Ui  furbloscii  regulftren  OctaSdcm 
erhalteD .  wird.  Die  ammoniakalische  Lösimg,  wetohe  etwas  mehr 
Silber  als  die  theoretische  Menge  enthielt,  /nnirde  in  einer  groasei 
Retorte  mit  flacliem  Boden  unter  Abschluss  des  Lichtes  zur  Trockne 
gebracht,  dann  der  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber  mit  Wasser 
ausgezogen,  in  dieser  Lösung  das  Silber  bestimmt  und  der  bo  ge- 
fundene UeberschuBs  von  der  angewandten  Menge  Silber  abgezogen. 
Zwei  solche  Versnelie  ergib«  das  Aequivaleat  des  MolybdSas  48,00 
und  47,08. 


Ueber  die  Analyse  von  Trinkwasser.  Von  E.  Frank! and  und  H. 

E.  Armstrong.  —  Die  Verf.  zeigen  in  ihrer  sehr  ausführlichen  Abhand- 
lang  zunächst  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen,  wie  ungenau  sehr 
viele  der  bisher  üblichen  Methoden  der  Wasseranalyse  sind.  Sie  verwerfen 
die  Methode  zur  Bestimmung  der  festen  Bestandtheile  durch  VerdHBpfea 
des  Wassers  mit  einem  bekannten  Gewicht  kohlensaurem  Natron  und  Er- 
hitzen des  Rückstandes  auf  120- l, SO",  weil  bei  diesem  Verfahren  Ammoniak 
1>ei  Gegenwart  von  Salzen  desselben  oder  gewisser  stickstoffhaltiger  KOrper* 
wie  z.  B.  Harnstoff"  anscotrieben  wird.  Sie  zeigen  femer,  dass  die  Bestim- 
mung von  organischen  und  fliichtigen  Substanzen  durch  massiges  Erhitzen 
des  trocknen  Rückstandes  unter  Lvftsutritt  und  naebberiger  Behandlang 
mit  kohlenp'üirphaltigem  Wasser  bei  120 — 130''  srnnz  nngonfme  Kesultate 
ergiebt.  Vollständig  ungenau  sind  femer  die  Methoden,  die  Menge  der 
organiseben  SelMrtsnz  dnreh  den  Yerbraneh  von  Übermangansanrem  KsB 
oder  aus  der  Farbe  des  Wassers  in  dicken  Schichten  7  i  bpstimmni  Auch 
die  Methode  von  Pugh  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  und  salpetrigen 
Säure,  welche  auf  der  Umwandlung  des  ZInnchlorürs  in  Zinnchlorid  durch 
freie  Salpetersäure  beruht,  ist  zu  verwerfen,  weil,  wie  schon  Chapman 
Tind  Schenk  pfezeigt  haben  und  der  Verf.  durch  viele  Versuche  bestätigt 
geiuüdeu  iiat,  auch  viele  organische  Substanzeti ,  wie  z.  B.  Stärke,  Zucker 
diese  Umwandlung  des  Zinnchlorürs  bewirken.  Ebeaso  kann  die  Bestim- 
mung des  Ammoniaks  durch  Destillation  des  Wassers  mit  Barythydrat  oder 
kohlensaurem  Natron  und  Neutraliairen  des  Destillats  mit  titrirter  Säure  oder 
Anwendung  TOn  Hadow'sModifleation  der  Ne  ssl  er 'sehen  Probe  zu  gros- 
sen IrrtbUmern  Veranlassung  preben,  wenn  stick^^t ofThaltige  organipchc  Körper, 
wie  Harnstoff  u.  s.  w.  vorbanden  sind.  Chapman  hat  deshalb  schon  die 
^recte  Prüfung  des  Wassers  milder  N essler  sehen  LOsnng  vorgeschlagen* 
aber  dal  ei  ist  die  gelbe  Farbe  mancher  Trinkwasser  sehr  hinderlich  und 
wenn  kubiensaurer  Kalk  vorhukden  ist,  entsteht  eine  die  Genauigkeit  aus- 
serordentHeb  beefaitrilehtigende  TrObnng. 

Die  Verf.  wenden  zur  Analyse  von  Trinkwasser  die  folgenden  Methode 
au :  1.  Bestimmung  sämmtlicher  fester  Bestandtheile.  Ein  halbes  Liter  Wasser 
wird  80  rasch  vrie  möglicli  ia  emer  Kewogeuen  Platinscbale  im  Dau4)f-  oder 
Wasserbsd  verdimstet  md  der  Bttwstsod  wob  den  TrodcBen  bei  100"* 
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gswoßtn.  Bei  dieser  Tempemtar  bleibt  Wiaier  Murttele,  aber  dieeee  ifl  la 

cheinii*cher  Vr rliiinlwnjif  und  ;ri  liöjt  tleslinll»  zu  den  festen  Bestand theilen. 

2.  Bestimmung  von  or/jauischcm  Aohlmsioff"  utul  Siickstoff.  Zum  Aus- 
treiben der  Kohlensäure  und  des  anortETiinisehen  Stickstoffs  (SalpetcrsMaie, 
aalfMüiffe  88Hrei  versetzen*  die  Verf.  2  Liter  des  Wassers  möglichst  rasch 
naeb  dein  Auffanden  desselben  mit  R»)  Cc.  einer  frisch  bereiteten,  gesätti^- 
teii  Lijsuug  vuu  «cliwt'iliger  Säure.  Die  Hällte  dicder  iMischuug  wird  darauf 
2— 3  Minuten  gekocht,  und  wenn  sie  nicht  grosse  Mengen  von  kohiensaareii 
Sahen  cnrhült,  während  des  Siederis  T^ut  2  Grm.  schwefligsanrera  Natrium 
versetzt,  uiu  die  beiui  uaehherigen  Abdampfen  sich  bildende  Schwefelsäure 
SU  binden.  Um  sicher  zu  sein,  dass  aller  Sticjcstoff  der  Salpetersäuren  Sfllae 
üufwi  idie,  \A  es  ;iu(  h  f^ut  einige  Tropfen  EisenchlorUr  oder  -chlorid  hinzu- 
zusetzen. L>us  zum  Sieden  erhitzte  Waaser  wird  darauf  in  einer  halbku- 
l^geii  6liit8ch«le  Ton  ungefähr  100  Oe.  Inhalt  im  Dampf-  oder  Wasser- 
bade  verduufstct  nnd  dabei  Sorge  getragen,  dass  die  Schale  immer  mit  einem 
über  einen  Itiog  gespannten  Papier  bedeckt  und  die  Luft  des  Kaumes  frei 
▼on  Ammoniak  ist.  Nach  dem  verdunsten  wird  die  Glassehale  anf  Gbtns- 
papier  gesef/.t  uikI  rlcr  tiockn«^  Inhalt  iiiif  einigen  Omi.  chromsaiirein  Blei 
vermittelst  eines  Achat-  oder  GlaspistiJIs  sehr  innig  gemischt.  Dieses  Ue- 
■isch  bringt  man  in  eine  nngefähr  16  Zoll  iange  an  der  einen  Seite  znge- 
sehmolzenen  Röhre  und  reibt  die  Glasseheibe  noch  einige  Male  mit  cbroni- 
sann  in  Blei  aus  l>er  andere  Theil  der  Röhre  wird,  nie  gewöhnlich,  mit 
gruuulirtem  Kupferoxyd  uu«l  ungefähr  '.\  Zoll  laufen  glänzenden  Kupfer- 
arehBpKhnen  ugefttllt.  Die  Röhre  wird  dann,  wie  in  F!g  1  an  ihrem  offenen 


Ende  vor  dem  Gebläse  ausgezogen,  in  den  Verbrennungsofen  gelegt  and 
der  ausgezogene  Theil  durch  einen  Kautschuckschlauch  mit  einer  Sprengel]- 
scbon  Pumpe  verbunden,  wobei  Sorge  getragen  werden  moss,  dass  die 
Enden  der  beiden  Glasröhren  im  Kavitsehnckschlauch  einander  so  nahe 
wie  möglich  berühren.  Letzterer  wird  dann  in  dem  Gefass  A  unter  Was- 
ser getanebt  mid  naeb  dem  Anzünden  der  Flammen  unter  dem  Tordereit 
Tht'il  i\vT  Rohre  die  Pnrope  in  Gang  gest  tzt,  bis  die  Röhre  ?n  ^rrit 
als  utuKüch  entleert  ist»  eine  Operation»  die  5 — 10  Minuten  erfordert. 
Dann  nnterbrielit  man  den  Quecksilberstrom.  Das  umgebogene  Ende  der 
Pumpe  h  ta  ichf  in  eine  Queeksilberwanne  (7  nnd  über  der  Oeffniing  befiri  It'f 
sich  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre  d,  um  die  gasförmigen  Verbren- 
pungsproducte  anfsnnehmen.  Die  Verbrennung  wird  dann  in  gewöhnlicher 
Weise  ausgeführt,  nur  muss  man  dafür  sorgen,  dass  sie  sehr  langsam  erfolgt, 
weil  sonst  leicht  etwas  Kohlenoxyd  mit  entweicht.  Wetm  der  Wasserrück- 
stand nicht  sehr  viele  organische  Substanz  enthält,  ist  nach  der  Beendigung 
der  Verbrenonng  noch  kein  Gas  in  die  Röhre  d  eingetreten.  Man  seist 
ietzt  die  Pumpe  wieder  in  Gang  und  treibt  in  5 — 10  Minnten  alle  Verbren- 
nungsprodncte  in  diese  Röhre.  Das  aufgefan^^ene  Gas  besteht  aus  Kohlen- 
albue,  fltiokoKyd  nndStfokttoff,  deren  TVenniuiif -nnd  Beatfmrnwiir  nMh  den 
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bekannten  Methoden  rtusserorUentlich  einfach  ist  und  in  wenig  Minuten  aus- 
getllhrt  werden  kann.') 

Der  so  gefundene  Stieksttoff  kann  in  dem  Wiisser  in  orpanisefier  Ver- 
bindung und  als  Ammoniak  vorhanden  sein.  Let^tel•es  wird,  wie  gleich 
besehrieben  werden  soll.'  flir  sich  bestimmt  and  der  so  gefundene  Stickstoff 
von  dem  t^^en  Stickstoffgehült  abgesogen.  Man  erbiUt  duan  die  Menge 
des  orgauittctjen  Stickstofiis. 

INe  Verf.  haben  durch  Sfiedelle  Versoehe  gefunden ,  data  bei  einiger 
tJebung  der  Fehler  bei  diesen  Bestimmungpn  nicht  ;,n-rssrr  ■•il;^  O.oon:^2  nrin. 
C  and  0,000045  Gnu.  N  bei  einem  Liter  Wasser  ist  Ivupferozyd  aus  snl- 
petersaare»  Kupfer  darf  bei  dlMen  Analysen  nicht  angewandt  werden, 
weil  es  selbst  nach  volIsf;indi<,'em  Schmelzen,  beim  Glülieii  im  Vacuiini  noch 
Kohlensäure  und  Stickstoff  abgieht  Es  muss  vielmehr  durch  Erhitzen  von 
Blattkupfer  in  einem  I^uftstrom  dargestellt  werden  Das  chromsaure  Blei 
muss  vorher  mehrere  Standen  nnter  bKaftgem  Umrilhren  zum  Bothglühen 
erhitst  werden. 

In  neuerer  Zeit  ist  von  VVauklyn,  Chapuian  und  Smith  eine  Me- 
thode angegeben,  den  Stickstoff  der  organitodien  Substanz  im  Wasser  durch 
langes  Kochen  des  letTiteren  mit  tibermnr'^ansanrem  Kalium  und  freiem 
Alkali  in  Ammoniak  zu  verwandeln  und  als  solches  zu  bestimmen.  Die 
Verf.  beweisen  dnreb  zahlreiehe  Versuche,  dsss  diese  Methode  den  Sticfc- 
Stoffgehalt  imnur  vir]  zn  niedrig  ergiebt. 

3.  Bestimmung  des  in  Form  von  salpetersauren  oder  salpetrigsauren 
Sahen  vorhandenm  SHekstoffk.  Diese  Bestimmung  kann  dureh  eine  Modi- 
fication  des  von  "\V .i  1  f  or  Oruni  \  <ir  20  Jahren  vorp:ese]ila,2:pnen  Verfahrens 
mit  grosser  Genauigkeit  ausgeführt  werden.  Der  trockne  Rückstand  von 
dem  nalben  Liter  Wasser,  der  zur  Bestimmung  1.  gedient  hat,*)  wird  mit 
einer  kleinen  Menf^e  von  destillirtem  Wasser  behandelt,  darauf  mit  einem 
sehr  geringen  Ueberschnss  von  schwefelsaurem  Silher  behandelt,  ura  die 
bei  der  Bestimmung  schädlichen  Chloride  in  schwefelsaure  Salze  zu  vor- 
wandeln und  das  I'iltrat  in  einem  kleinen  Bechergh-we  auf  2  3  Cc.  ver- 
dunstet I>ie  Flüssigkeit  wird  dann  in  eine  Glasröhre  (FMg.  2>  gebracht,  die 
oben  niii  einem  Trichter  und  Hahn  versehen  ist  und  vorher  in  der  Queck- 
Silberwanne  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Das  Becher^las  wird  ein-  oder 
zweimal  mit  sehr  wenig  ausgekochtem  W;i8ser  und  /uletÄt  mit  reiner  con- 
ceutrirter  Scliwefelsäure  (etwas  mehr  als  das  Volumen  der  conceotrirten 
FUissi^^keit  und  Wascbwasser)  ausgewasehen.  Mit  einiger  Uebung  ist  es 
leicht  mittelst  des  Trichters  und  TTahncs  diese  Flüssigkeiten  in  die  Rühre 
au  bringen,  ohne  dass  Luft  mit  eindringt.  Sollte  letzteres  doch  geschehen, 
80  entfernt  man  sie  darch  Niederdrücken  der  Bohre  in  die  Quecksilber- 
wanne  und  Oetfneii  de.s  Halmes  wieder.  Geschieht  die.>«es  g-leieh  nach  dem 
Einfüllen  der  Flüssigkeit,  so  braucht  man  einen  Verlust  au  Stickoxyd  nicht 
zu  fHrchten ,  weil  die  Ent^viekhing  dieses  Gases  erst  nngeführ  eine  Minute 
nach  dem  starken  UmHchütteln  des  Röhreninhaltes  beginnt.  Man  verschliesst 
darauf  die  untere  Oeffnung  der  Kölire  mit  dem  Daumen  und  schüttelt  s^tark 
durch  abwechselnde  verticale  und  seitliche  Bewegungen,  jedoch  mit  der 
Vorsicht,  dass  immer  wenigstens  eine  zolllange  Quecksilbersäule  zwischen 
der  saaren  Flüssigkeit  und  dem  Daamen  bleibt  Nach  einer  Minate  etwa 


1^  Die  Verf.  besohreiben  das  auf  diesen  specicllen  Fall  von  ihnen  anere- 
irsttdte  gasonetrische  Yeiikhrea  «ehr  ausführlich  in  einer  besonderen  Abhandlung 
(dken.  Soc.  J.  6.  109),  auf  welche  wir  verweisen  müssen.  F. 

2)  Wenn  da?  Wasser  salpotrigaaure  Salze  enthält ,  mnss  man  speciell  für 
diese  Bestimmung  '/2  LitPr  Wasser  nehmen,  weil  beim  Verdunsten  dann  Verlust 
sn  Stickstoff  stattlinden  kann.  Man  verwandelt  die  salpetrIgaanTen  Salze  dann 
znerfst  in  salpctersatire.  durrh  varsirhtijjcn  Zusatz  von  uberTnancransanrem  Kalium 
zu  dem  schwach  angesäuerten  Wasser,  macht  dann  wieder  schwach  alkalisch  und 
Tuduttstet, 
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fühlt  man  starken  Druck  eestn  den  Daumen  und  es  dringt  in  dem  HaMM 

als  sich  Stiokoxyd  entwipkelt,  ein  feiner  Strahl  von  Quecksilber  zwischen 
Daumen  und  Kölire  durch.  Dem  Austritt  des  Metalles  setzt  man  einigen 
WiderBfamd  entgegen ,  am  auf  diese  Weise  durch  deu  inneren  Druck  om 
Kintreten  von  Laft  während  des  Schiittelus  zu  vcrliindern.  In  3- 5  Minuten 
ist  die  Keaction  beendiget  Man  fuhrt  dann  das  Stickoxyd  in  eine  Maass- 
TÜhTB  füber  und  liest  dasVolmnen  ttber  Quecksilber  ab.  uaV-iUter  Wasser 
ang^ewandt  wurde  und  lins  Volumen  des  Stickoxyds  doppelt  m  gross,  als 
das  des  darin  enthaltenen  ätickstofis  ist»  so  giebt  das  abgelesene  Volumen 
ditect  die  Menge  des  Stlekstoffs  an,  welche  in  einem  Liter  Wasser  in  Form 
von  Salpetersäuren  oder  sulpetrigsauren  Salzen  enthalte  n  ist. 

Bestimmung  des  Ammoniaks.  Es  sind  oben  schon  die  Gründe  erwähnt, 
weshjdb  die  Hadow'sclie  Modification  der  Kessler 'sehen  Probe  in  sehr 
vith  u  Fällen  kein  genaues  Kesnltat  ergiebt.  Alle  Hindernisse,  die  sich 
der  Anwendung  dieser  Methode  entgegenstellen ,  werden  aber  beseitigt, 
wenn  man  /u  dem  Wasser  ein  Paar  Tropfen  einer  Lüöung  vou  Eiseochlorid 
oder  Aluuiiniumchlorid  und  darauf  einige  Tropfen  von  kohlensaurem  Natrium 
setzt,  uiu  Eirsenoxyd-  und  Thonrrdehydrat  zu  füllen.  Der  Niederschlag  ent- 
färbt die  Flüssigkeit  vollständig  und  auf  uachherigen  Zusatz  der  Ness- 
ler'.^eheu  Lösung  tritt  keine  Trübung  ein,  aber  unglücklicher  W^eise  reisst 
der  Niederschlag  auch  einen  Theil  des  Ammoniaks  mit  nieder,  clor  hei  An- 
wendung von  Eisenchlorid  sogar  */s  der  ganzen  Menge  betragen  kann.  Aber 
anch  ohne  Zusatz  von  Eisencnlorid,  durch  die  blosse  F^Uoni^  des  Kalks  mit 
kohlensaurem  Natrium  erreicht  man  denselben  Zweck  schon,  nur  genügt  in 
den  meisten  Fällen  die  vorhandene  Menge  vou  Calciumsalzen  nicht  und  es 
ist  daher  gut,  dem  Wasser  vorher  immer  noch  einige  Tropfen  einer  oon- 
centrirten  (.'hlorcalciumlöfung  hinzuzusetzen.  Nach  dem  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natrium  lässt  man  den  Niederschlag  etwa  eine  halbe  Stunde  sich 
absetzen .  Von  dem  Filtrat  werden  dann  100  Cc.  direct  mit  i  Cc.  der 
Nessle r 'sehen  Lösung  versetzt  Zur  Beobachtung  der  Farbe  führt  maa 
die  Prüfung  in  Glascylindern  aus,  die  so  schmal  sind,  dass  100  Cc.  unge- 
fähr eine  7  Zoll  tiefe'  Schicht  bilden,  setzt  diese  auf  weisses  Papier  in  die 
Nähe  eines  Fensters  und  siebt  in  sohrli^er  Biebtnng  auf  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit.  (Cbem.  Soc.  J.  6,  77.1 


Ueber  ein  neues  Thermometer,  um  hohe  Temperaturen  zu  bestim- 
men. Von  M.  Berthelot.  —  Das  Thermouieter  besteht  aus  einem  cviin- 
drischen  Reservoir  von  schwer  schmelzbarem  Glase  und  ungefähr  4  Cc. 
Inhalt.  An  dieses  ist  oben  eine  Capillarrühre  angeschmolzen,  deren  innerer 
Durchmesser  ungefähr  ',5  Millim.  beträgt.  Es  ist  erforderlich,  dass  dieser 
innere  Durchmesser  üb^ll  gicicli  ist.  Die  CaplUarröhre  steigt  fast  senk- 
recht bis  zu  einer  Höhe  von  200  Millim  ,  dann  geht  sie,  rechtwinklig  gebo- 
gen, 720 — 730  Millim.  nach  unten,  ist  hier  abermals  gebogeu  und  steigt 
wieder  20  Miltim.  nach  oben,  wo  sie  in  ein  kogeli^rmiges.  ungefähr  30  Hm. 
im  Durchme5!5('r  haUf  iides,  oben  offenes  Reservoir  mündet.  l3er  lange  ver- 
ticale  Theil  der  Rühre  ist  auf  einer  verschiebbaren  Millimeterscale  befestigt 

üm  diMes  Thermometer  sn  constrniren ,  lOthet  man  das  cyHndrische 
Reservoir  an  die  Capillarrühre.  lässt  an  Tjeiden  Seiten  offen  und  zieht  einen 
Luftstrom  durch  den  erwärmten  Apparat  hindurch,  um  ihn  vollständig  zu 
trocknen.  Dann  sehliesst  man  das  ejlindriache  Reservoir  und  Utost  erkalten. 
Darauf  giesst  man  in  das  kugelförmige  Reservoir  Quecksilber  und  pumpt 
einen  Theil  der  Luft  aus  dem  Apparate  (bis  auf  ungefälir  20  Centim.  Druckt 
aus,  damit  nachher  das  Quecksilber  bis  zu  ciuer  be.^iimmtt'u  Höhe  in  die 
Capillarrühre  hinaufsteige.  Man  taocht  darauf  das  (^Undrische  Reservoir 
nach  einander  in  schmelzendes  Eis,  in  siedendes  Wasser,  in  siedendes  Queck- 
silber und  siedenden  Schwefel  und  bestimmt  so  die  Puncte  0  ,  iOu  ,  350^ 
und  440°.  Mit  Hülfe  dieser  4  Pnnete  bestimmt  man  aof  der  Soaia  die  da- 
awischen  liegenden  Temperataren.  Diese  Wertbe  hängen  ab  von  dem  At- 
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mopphäreodruck,  bei  welchem  sie  bestimmt  sind.  Aendert  aioh  der  Druck, 
so  braucht  man  nur  einen  Punct,  den  Punct  QP  oder  lüO^  z.  B-,  von  Neuem 
ra  beetimnen  and  doroh  Versehiebuiig  der  Seide  es  eo  efnsurichteii,  dau 

(irr  (1"  PiiTirt  dw  Sr:ile  mit  dem  jetzt  'luii  It  rii  n  0^  zusammenfallt*  Öifl 
muss  iedeämal  geticiiebea,  b«vor  mau  sieh  des  Apparates  bedient 

Man  kam  dieses  Thermometer  wie  das  gewöhnliehe  QneokaJlbetther- 
morn«  t»  r  zu  fractionirtcr  Destillation  zwischen  300  und  500'  und  ebenso 
zur  Bestimmung  von  Temperaturen  anwenden»  die  unter  dem  Erstarrunga- 
pnnct  des  Quecksilbers  liegen.  . 

Mit  nülfe  dieses  Thermometers  hat  der  Verf.  den\wischen  330  und 
450°  siedenden  Theil  des  SteinkohJentheers  fraetionirt  und  y^pfunficn ,  dass 
derselbe  bei  ungefähr  450"  Wasserstofl'  entwickelt,  sich  autblaiit  und  ver- 
kohlt. Femer  wurde  von  Neuem  die  Coustanz  des  Siedepunctes  des  Schwe- 
fels bestätigt.  Der  äiedepunct  des  Ketens  6itHtt  wurde  bei  390%  der  des 
FerchlornaphtalinB  bei  403""  gefunden. 


lieber  die  isomfleren Kodlfiflatimifln  darValeriaiiflSiue.  Von  Alex- 

and(  1  Pi  dler.  —  Die  von  Frankland  und  Duppa  am  Schluss  ihrer 
letzteu  Abhandlung  über  Aether  (8.*diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  119)  ausge> 
sproehene  Ansicht  hat  den  Verf.  veranlasst,  d»s  Verhalten  des  optiseh 
unwirksamen  und  des  optisch  wirksamen  Amylalkohols  bei  der  Oxy  lui  >n 
zu  prüfen.  Zurisulirung  der  beiden  Modificatioueu  des  Amylalkohols  wurde 
dieser  nach  Pas  teures  Methode  behandelt.  £r  wurde  iu  ainylschwefel- 
saures  Baryum  verwandelt  und  da  das  vom  activen  Alkohol  abgeleitete 
Salz,  Ti^ifh  Pastenr  2' 2  Mal  so  löslich  nls  das  vom  inactiven  ist,  so  wur- 
den dujeli  sehr  oft  wiederholte  iVactioiiirte  Krystalüsation  beide  Salze  von 
einander  getrennt  Sie  wurden  dann  mittelst  Soda  in  die  Natriumsalze  ver- 
M'audelt  \md  aus  diesen  durch  Erhitzen  mit  Überschüssiger  Schwefel^ore 
die  Alkohole  wieder  abgeschieden. 

Der  au»  dem  schwerer  löslichen  Salz  erhaltene  Alkohol  siedete  bei  129** 
und  wur  -rnnz  ohneEinfluss  auf  das  polari.sirte  Licht.  —  Der  ans  dem  leich- 
ter lögiicheu  Salz  abgeschiedene  siedete  bei  US""  und  lenkte  iu  einer  öu  Cm. 
langen  Röhre  den  gelben  Strahl  des  polarisirten  Lichts  17"  nach  links  ab. 

Die  beiden  Alkohole  wurden  darauf  langsam  in  ein  heisses  Heniisch 
von  saurem  cbromsaurem  KaUnm  (2  Th.)>  Wasser  und  Schwefelsäure  (3  Th.) 
eing^etragen.  D&r  inaetive  .Alkohol  worde»  ohne  dass  Anfbransen  stattfand» 
in  Valeriansäure  und  Valeriansäure-Amyläther  verwandelt.    Letzterer  wurde 


Die  beiden  Valerian säuren  wurden  auf  die  gewöhnliche  Weise  abge- 
schieden und  entwässert.  Die  Säure  aus  dem  inactiven  Alkohol  siedete  bei 
175°,  hatte  den  bekannten  Geruch  und  (ieschmack  der  gewöhnlichen  Vale- 
riansäure. und  war  optisch  unwirksam.  Es  ist  in  hohem  Grade  wahrschein- 
lich, dass  Frankiand  und  Duppa 's  Isopropylessigsäure  identisch  mit 
dieser  Säure  ist. 

Die  aus  dem  acttven  Alkohol  erhaltene  Säure  sredete  bei  ungefähr  170'*, 
glich  im  Geruch  und  Geschmack  der  vorigen  Säure,  lenkte  aber  den  gelben 
Strahl  des  polarish^n  Lichtes  43^  nach  rechts  ab,  in  einer  Röhre  von  50 
Osa.  Uin-^'e. 

Der  Verf.  hat  die  beiden  Amylalkohole  anch  in  zugescbmolzenen  Eöhreu 
bei  100°  mit  dem  Ox^  dationsgemisch  behandelt.  Der  aetive  Alkohol  gab 
dabei  sehr  grosse  Quantitäten  von  Kolilensiture  und  Essigsäure,  der  inac- 
tive  wurde  ^anz  in  Valeriansäure  verwandelt  und  es  trat  kaum  eine  Spur 
von  Kohlensäure  auf.  üeber  eine  genauere  vergluieiiende  Untersuchting 
der  beiden  SSnren  will  der  Verf.  später  beifehteit      (Ghem.  Iik>a  J.  6^74.) 
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Ueber  die  Oxydation  organischer  Saureu.  Vun  M.  Berth«lot. — 
Jmeisetuaure.   Gewöhnlich  wird  an^enominm,  da«»  die  Ameiaeniiiii«  dttidi 

«bornianganpanrps  Kali  in  alkalisfluT  Lösnnp:  oxydirt,  in  saurer  L^isonir 
nicht  angegriü'en  wird.   Der  Verf.  hat  gefunden»  dass  einerseits  in  alkaii- 
scher  Lösung  die  Ameieen^are  nicht  sofort  vollatftiidig  oxydirt  wird,  data 

man  rielnielir.  wenn  die  Lösunir'  n  kalt  und  wenig-  alkalisch  sind,  das  Auf- 
treten gewisser,  aus  der  Atueiseusaure  entstandener  i'roducte  constatirea 
kann.  AndereriBeita  wird  die  mit  Bcfawefelsinre  stark  angt  ^sänerte  tJUsvmg 
von  fibei  inaii^^aiisaurpiu  Kali  bei  Siedhit/f;  \  on  Ameisensäure  rasch  entfärbt. 

Mssigsflure.  Auf  den  ersten  Blielc  scheint  die  Essigsäure  weder  in 
alkalischer,  noch  sanrer  I^sung  auf  übermangansaures  Kali  einzuwirken. 
Erhitzt  man  alter  Essigsäure  mit  einer  xerdünnten  Lösnng  des  neutraton 
Salzes  anl'  l'K»  ,  wird  sie  nacli  15  —  20  stiindi^iTPra  Kochen  in  ansehnlicher 
Menge  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt.  iüsst  man  eine  Lüsuug^  von 
essigsaurem  Natron  und  neutralem  Ubermaagansaitfeiii  Kali  etwa  3  Mouate 
stehen,  so  lässt  sich  Reduction  und  Bildung  von  etwas  kohlensaurem  Salz 
waJirnehmen.  Beim  Krwärmen  tritt  schon  nach  wenigen  Stunden  Keduction 
ein,  namentlich  wenn  man  noch  Kalilauge  hinzusetzt.  Nach  lOstttndigem 
Erhitzen  auf  1 00  liat  sich  unter  di^eo  Umständen  eine  betriSchiirche  Menge 
von  Oxalsäure  gebildet 

Oxalsäure  wird  in  saurer  USsnng  sehr  raseh,  in  alkallseher  Losung 
ÄUS^^|'rortlentlieh  langsam  oxydirt. 

ßuUersüure  wird  langsam  durch  neutrales  übermangansaures  Kali  oxy- 
dirt Um  das  Verhalten  In  alkalischer  LOsong  zu  prüfen ,  worden  10  Th. 
Buttersäure  in  1200  Tli  Wasser,  welches  fiO  Th.  Kali  enthielt,  auf^eltlst. 
Diese  Lösung  entfärbt  das  übermangansaure  Kali  nach  und  nach  in  der 
K&lte  und  rascher  bei  100°.  Nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100°  bis  die 
Buttersäure  etwas  mehr  als  ihr  gleiches  Gewicht  des  tibermangan sauren 
Salzes  zerstört  hatte,  enthielt  die  FHissigkeit  viel  kohlensaures  und  oxal- 
saures  Sali  und  eine  kleine  Menge  von  bernsteinsaurem,  essigsaurem  und 
propionsaurem  Salz. 

Bernsteinsäure  Die  I^Usting  der  freien  Säure  reducirt  das  neutrale 
übermangansaure  Kali  laugsam  bei  Siedhitze.  Dasselbe  i^t  der  Fall  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure..  Erhitzt  man  bei  Anwesenheit  von  yielKali 
anf  KM  \  so  bat  sich  sohon  naoh  2  Stunden  eine  beträ  l  liehe  Menge  von 
Oxalsäure  gebildet.  (Bull.  soc.  chim.  8,  390.) 

GefrieciSl  vm  Wasser  und  Wismuth.  Von  Alfred  Tribe.  —  Die 

Beobachtungen,  welche  der  Verf.  beim  Erstarren  verschiedener  Körper 
«Wasser,  Wismuth,  Paraffin,  chlorsaures  und  salpctcrsaures  Kalium,  Kali- 
iiydrat)  gemacht  hat.  neigen,  dass  bei  allen  Körpern,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  das  Erstarren  unten  beginnt  und  nach  oben  fortschreitet.  Das 
lässt  sich  auf  folgende  Weise  erklären:  Sobald  die FlüBsigkeit  zu  erkalten 
beginnt,  hOrt  die  Temperatur  anf  Überall  gleich  nn  sdn;  efailge  Partikeln 
sind  den  abkühlenden  Einfl!i.«8en  mr}:v  nn.'ägesetzt ,  als  andere.  Die  noth- 
wendige  Folge  davon  ist  ein  verschiedenes  spec.  Gewicht  der  einzelnen  Par- 
tikeln. Naeh  einiger  Zeit  werden  sieh  die  spec.  schwereren  Partikeln  am 
Boden  befinden  und  da  hier  das  ICrstarren  beginnt,  so  kann  man  sagen, 
dass  der  Punct  der  grössten  Dichtigkeit  mit  dem  des  Festwerdens  zusam- 
menfällt. Da  nun  die  zuerst  erstarrenden  Theile  auch  die  kältesten  sind, 
so  folgt  hieraus,  dass  geschmolzenes  Wismuth  sich  nicht  vor  dem  Erstarren 
ansdehnt.  wie  es  heim  Wasser  der  Fall  ist,  sondern  dass  es  sich  bis  sa 
seinem  Eistarruugspunct  zus^immenzieht.  Dass  es  trotzdem  die  Oefässe,  in 
welches  es  erstarrt,  sprengt,  hat  seinen  Qmnd  in  dem  Krystaltisationsacte 
selbst.  Es  findet  daher  keineswegs,  wie  zuweilen  angenommen  wird,  eine 
Analogie  in  dieser  Hinsicht  zwischen  Wasser  und  Wismuth  statt. 

(Chem.  Soe.  J.  6,  71.) 
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Uaber  eine  stoue  atic^c&toiOialti«;«  dubataxM  dae  JCaUns«  weldie 
mUfkaamMT  «!■  dto  TOimmwi  tet.  Von  Diibriiiif»iit      Dm  wirkiame 

Product»  welches  der  Veil'  aus  dem  Malz  isolirt  liaf,  ist  wahrschehilich  noch 
Jucht  Im  ^ustHude  absoluter  Reinheit  dargestellt  worden,  aber  es  unter- 
fiotieidet  sieh  in  Mitten  physikaliB^en  nna  chemischen  Eigenschaften  sehr 
von  der  Diastase.  Der  Verf.  nennt  es  Maltin.  Es  besitzt  die  Eigenschaft 
mit  (Terbsäurc  eine  oiilösliehe  Verbindang  eiaaugehttn«  in  der  e»  siine  Wükr 
iiHUikeit  beibehält. 

DasMaltin  iBt  bei  weitem  wirksamer,  als  die  reine,  nach  den  Yorscbrif- 

ten  von  Pnyen  und  Person  darg'estellte  Diastase.  Gute  ^ekeimte Gerste 
enthält  d4)kvou  nicht  weui^jur  uld  l  Trüc.  und  -'/ui  davon  U^seu  sich  gewinnen. 

Wenn  mau  nacli  der  Abscheidung  des  Maltins  aus  einein  ( iersteaiuh- 
zug  mit  Hülfe  vnn  2  Vol.  90^iii(iif{en  Alküliuls  die  alk()liolit*clie  Lösung 
so  lange  mit  Alkohul  versetzt,  biä  kein  Niederschlag  mehr  eutsteiit,  wie  es 
Psyen  und  Persoz  zur  Darstellung  der  Diastase  vorschreiben,  so  erhält 
man  einen  n  i  riii  Ik  ti  Ni  !*  rs  lila^.  der  sicli  nicht  flockig,  wie  das  Maltin 
sondern  syruptOruiig  abscheidet,  iu  Wasser  in  jedem  Verbältuiss  lösUeb  und 
optisch  nnwirksani  Ist  Er  enthält  nar  3^4  Proc.  Stickstoff,  gteicnt  ifi 
seiner  Wirkniig-  auf  die  Stärke  der  ^Diastase  und  venuag  ungetahr  sein 
2000faches  Gewicht  Stärke  löslich  zu*  machen,  während  sich  die  Wirksam- 
Iceit  des  Maltins  anf  das  100,000— 200,000  faehe  Gewicht  erstreckt.  —  Dieses 
Prodnct  verdankt  demnach  wahrscheinlich  Beine  Wirksamkeit  einer  kleinen 
Menge  von  darin  enthaltenem  Maltiu. 

Daa  anhaltende  Behandeln  mit  Alkohul,  vvcleUes  Payeu  und  Persoz 
ZOT  Reinigung  der  DiaakaBe  anwenden,  scheint  die  Constitution  und  die  Wirk- 
samkeit des  Maltiim  wesentlich  zu  verändern.  Deshalb  glaubt  der  Verf., 
dass  die  gereinigte  und  fast  stickstolifreie  Diastase  nichts  Andeicö  als  ein 
Zersetzungsprodnct  des  Maltins  sei. 
'  Der  Verf  i;1:Hil)t  ferner  die  («e^^enwart  des  Maltins  in  allen  Getreide- 
köruern  and  iui  Wasser  der  Flüsse  und  Bäche  nachgewiesen  zu  haben.  Im 
Bninnenwässer  von  Paria  scheint  es  nicht  enthalten  an  sein. 

  (Compt.  read.  66,  274.) 


Untersuchungen  über  die  Deetillationsproducte  der  Runkelrüben. 
Von  Is.  Pierre  und  £.  Pliobot  —  Bei  der  Rectifieation  des  Runkcl- 
rübenspiritus  bemerkt  man,  dass  die  zuerst  übergehenden  Producte  einen 
|)enetranten ,  unangenehmen,  erstickenden  Geruch  besitzen.  Dieses  rührt, 
wie  Yen.  sieh  fiberzeugt  haben,  von  der  Gegenwart  von  Aldehyd  her. 
Wenn  man  ein  8olehe.s  aldebydhaltiges  alkoholisenes ,  zwischen  65  und  75° 
aufgefangenes  Product  stehen  lässt,  so  erwärmt  es  sich  von  selbf^t,  selbst 
.wenn  man  das  Destillat  in  Eis  oder  in  einer  Kältemischung  auf^etangea 
hat.    Dabei  kann  eine  Temperaturerliüliunic  \  <iii  10    20"  stattfinden 

Gegen  Ende  der  ileetificatiou  zeigt  eine  Probe  des  Destillates  den  mehr 
oder  weniger  ausgeprägten  Geruch  des  Amylalkohols  und  schliesslich  geht 
dieser  in  tast  reinem  Zustande  über.  Aus  diesen  zuletzt  fibergehenden  Por- 
tionen hahen  die  Verf  Butyl-  und  Propylalkuliol  isulirt. 

Der  Butylalkohol  siedete  bei  107,5  ;  sein  spec.  Gewicht  war  bei  0  ' 
-=  0,817,  bei  =  0,809,  bei  55»  —  0,774,  bei  tOO«*  —  0,732,  Daa  JodOr 
siedete  bei  122,5'^;  der  Essigäther  ^egen  116^*. 

Der  Propylalkohoi  siedete  bei  98,5"^;  sein  spec.  Gewiaht  war  bei  0° 
=  0.820,  bei  10,3^  =  0,812,  bei  51,1*  =  0,780,  bei  84«  — 0,749.  DasJodUr 
siedete  bei  101,5^  und  der  Essi^^äther  bei  105^. 

Die  beidun  Essigätber  gleichen  in  ihren  Eigenschatten  sehr  dem  But- 
tersSnreäthyl-  und  meth^läther,  mit  welchem  sie  isomeriseh  sind.  Sie  be- 
sitzen denselben  obatartigen,  an  Bananen,  Ananas  und  gewisse  Birnen  crin- 
uemden  Geruch.  (Compt.  rend.  6G,  302.) 
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Ueber  das  Baryumalkoholat.  Von  M.  Berthelot.  —  Im  Laufe  sei- 
ner UntersucbuogeQ  Uber  das  mit  dem  Propionsäuren  Baryum  isomere  ätbvl- 
ftmdsensaare  Baryum,  welohea  diireh  Einwirkung  von  Koblenoxyd  auf  dno 
kalte  alkoholische  Barytlösnng  entsteht,  hjit  der  Verf.  g-efunden,  dass  das 
Baryomaikoholat  eine  analoge  ZnsauiineDsetzung  wie  das  Natrium-  und 
Kataitlkobolat  tml.  Man  erhält  dieses  Alkobobt  als  nnUfsItelien  Kiederw 
schlag,  wenn  nmn  eine  alkoliolische  BarytIü?Jtnig-  zum  Sir-  li  n  erhitzt.  Es 
wird  dorcb  Decautatiou  von  der  i;'iUssigkeit  getrennt  und  rasch  in  einem 
absolut  troeikiieii  WasserstoffiBtrom  bei  100^  getrocknet.  LSsst  man  dieses 
Alkoholat  nur  mit  einem  Tlieil  seiner  Mutterlauge  in  Berührung,  so  löst  es 
sich  beim  Erkalten  wieder  auf  and  liefert  eine  concentrirtere  Lösung'  als 
die  ursprüngliche,  ans  welcher  es  sich  abgeschieden  hatte.  Auf  diese  Weise 
gelang  es  dem  Verf.  Lösungen  zu  bereiten,  die  bis  2,138  Grm.  wasserfreien 
huyi  in  10  Co.  eutiiietten  nnd  das  spec  Gewicht  1.031  bei  9''  hatten. 

(BuU.  soc  chim.  8,  390.) 


Ueber  krystaJlisirtes  zinnsaxirea  Natrium.  Von  A.  Scheurer- 
Kestner.  —  Nach  Moberg  und  Kammeisberg  bilden  sich  beim  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  zinnsaurem  Natrium  Krystalle  von  der  Formel 
SnNaj0j  +  3H'0.  Haeffely  hat  gefunden,  dass  man  durch  Wiederauf- 
lyson  dieses  Salzes  in  seiner  Mutterlauge  nach  einiger  Zeit  Krystalle  mit 
b  Mol.  H*0  erhält.  Als  der  Verf.  eine  verdünnte  UJsung  von  reinem  zinn- 
eanren  Natrium  ttnk  abkühlte,  bildeten  sich  prachtvoUe,  mehrere  Centi> 
meter  lange  Prismen,  die  leicht  verwittern.  Die  Lösung  derselben  trlibt 
sich  bei  80'  unter  Abscheidang  von  metazinnsaurem  Salz.  Diese  Zersetzung 
kann  durch  Zusatz  von  Natronhydrat  verhindert  \\  erden.  Dfe  Analyse  ei^D 
ffir  diese  Krystalle  dit^  Forinnl  SnN;\  -f^-i  |-  10H*O-.  Nur  r^u}^  Lösungen  vott 
reinem  zinnsauren  Natrium  konnten  diese  Krvstalle  erhalten  werden.  Die 
Anwesenheit  von  fremden  Beben  und  vor  Allem  von  übereehttssigem 
tronhjdnt  ▼erfaindert  die  KiystaUisalion.  (BoU.  eoe.  ehim.  8»  389.) 


Notis  über  die  Darstellung  des HamatofTs.  Von  JohnWflliame. 

—  Die  gewöhnliche  Methode  der  Harnsto£fdarsteilung  giebt  meistens  eine 
*  .  nicht  befriedigende  Aushiiitr  Nach  des  Verf.'s  Versuchen  eignet  sich  das 
cyausaure  Blei  viel  besser  dazu  als  das  Kaliumsalz.  Zur  Darstellung  von 
eyansaarem  Bl<^  wird  das  beste  kSvfilebe  Oymtkaliam  bei  selir  sehwacher 
Kothf^lüliyiitze  in  einem  flachen  eisernen  Ocfüss  geschmolzen* und  .Mennige 
auf  die  gewöhnliche  Weise,  in  kleinen  Quantitäten  unter  beständigem  Um- 
rUhrcn  und  mit  der  Yonfebt,  dass  die  Temperatur  während  der  Operation 
nicht  zu  sehr  steigt,  hinzugesetzt.  Cyankalium  ist  dem  Fcrrocyankalium 
aus  vielen  rjründen  vorzuziehen,  hauptsächlich  aber,  weil  die  Temperatur 
sehr  niedrig  gehalten  werden  kann.  Das  erkaltete  und  fein  gepulverte  Pro- 
dnet  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgesogen  nnd  zu  der  filtrirten  LOsong  sal- 

ßitersaures  Baryum  gesetzt.  Dadurch  wird  kohlensaures  Baryum  gefüllt, 
ie  Mutterlauge  liefert  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei  reines  cyansaures 
Blei,  weldiei  Tollständig  ausgewaschen,  bei  mässiger  Wärme  getrocknet 
nnd  zum  Gebrauch  aufbewahrt  werden  kann.  Es  ist  ein  sehr  beständiges 
Salz  und  könnte  erforderlichen  Falls  als  Handelsproduct  zu  niedrigem  Preise 

geliefert  werden.  Um  Kunstoff  darzustellen,  ist  es  nnr  ntftiiig  äquivalente 
[engen  des  Bleisalzes  und  schwefelsauren  Ammonfnms  mit  einer  hinrei- 
chenden Menge  Wasser  bei  mässiger  Wärme  zu  digeriren ,  darauf  zu  fil- 
triren  nnd  einzudampfen. 

Die  zusammengesetzten  HarnstofTe  können  anf  iirselbe  Weise  darge- 
stellt werden,  wenn  man  das  schwefelsaure  Ammonium  durch  die  schwefel- 
sauren Siüze  organischer  Basen  ersetzt  (Chem.  Soc.  J.  6,  63.J 
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A.  Eu^elhard  t,!-*.  Latsohiuut  t  u.  s.  \v.,  libm  die  rhiol>eiuti«tuiiure.  353 

Ueber  die  TMobenaoesäure. 
Von  A.  Engelhardt,  P.  Latsehinoff  und  S.  Malysoheff. 

Bei  der  Eiuwirkuni;  dos  Chlorbenzoyls  jiiif  eine  llkoholische  Lo- 
sung von  Einf.-K'h-Schwcfelkalium  erhielt  bekanntlich  Cloüz  (Aun.Cheiii. 
PliHiui.  115,  27»  einen  festen  krystalliBirbaren  Körper,  den  er  ala  Thio- 
batzoesäure  C^H*08  beschrieb«!  hat.   Dnreh  £inwhrkmig  des  Chlor* 
bensoyls  auf  Blei-Aetfaylinereaptid  erhielt  Tüttscheff  (St.  Pet.  Ac. 
BaL  5,  395)  ^as  thiobenzoesaure  Aetliyl  C'II\0'^H&)OS.    Wir  haben 
gefnnden,  dass  dieser  Tütts chef fache  Aether  beim  Kochen  mit  einer 
alkoholischen  Losun«:  von  Schwefehvasserstoff-Schwefelkalimn  iKHSj 
nach  der  GIei(-bunj<  C"IP(C-iHS)ÜS  -f- KHS  =  C -ll'-KÜS  +  Cm^-S  sich 
ganz  glatt  in  Mercaptaii  und  ein  Kaliumsalz  von  der  Zuäuninicnäetzuiig 
C^H^KOS  lersetit.  Die  am  dieaeni  Salz  durch  Salsfture  abge^chiedeme 
SAnre  C^HofiO  ervies  sich  aber  als  ganz  verMckieden  tod  der  Cloöa'- 
schcu  Thiobenzoesäure.    01o(^z  beschreibt  seine  Thiobenzoesäiire  als 
einen  festen  krystallislrbaren  Körper,  der  gegen  120*'  schmilzt  und 
sehr  wenig  in  Aether  loslich  ist;  die  von  uns  erhaltene  Thiobenzoe- 
siiure  aber  scheidet  sich  aus  einer  wässrij^en  Lösung  des  Kaliumsalzeü 
durch  Salzsäure  als  ein  gelbliches  Gel  aus ,   das  iu  Schnee  gestellt,  • 
ra  einer  weissen  strahlig  krystallimsehen  Hasse  erstarrt,  die  hi  der 
WArme  der  Hand  wieder  schmilzt,  in  jedem  Verhältnisa  in  Aether  lOs- 
Hoh  ist,  und  aus  dieser  Lösung  nicht  krystallisirt.    Als  wir,  zum 
Vergleich,  aueli  nach  Cl  oez 's  Verfahren  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
benzoyls  auf  .Schwefelkalium ,   das  Kahumsalz  der  Thiobenzoesnure 
darstellten,  erwies  sich  dieses  Salz  als  vollkommen  identiseli  mit  dem 
unsrigeu ;  auch  die  aus  diesem  Salz  durch  Salzauure  ausgefällte  Säure 
war  Tnllkooinien  identisch  ndtdem  nnsrigen.  Weitere  Unteirsncfanagen 
haben  nns  gezeigt,  dass  die  Thiobenzoesämre  an  der  Lnft  und  dnrdi 
andere  Oxydationsmittel  ^ch  sehr  leicht  oxydirt,  unter  Bildung  eines 
krystallisirbaren  Kiirpers,  der  in  allen  Eigenschaften  der  Clo6z 'sehen 
Thiobenzoesäure  ähnlich  ist;  dieser  Körper  ist  das  weiter  unten  be- 
schriebene Benzoylbisulftd  {Q'll^O)-^-.   Wir  vermutheu,  dass  der  von 
Clo£z  als  Thiobenzoesäure  bcsciiriebeue  Körper  Benzoylbisulhd  war. 
CloAs  stellte  sehie  Tfafobensoesliiiin  auf  die  Weise  dar,  dass  er  das 
Produkt  der  Einwirknng  des  Chlorbenzoyls  anf  die  alkoholische  Ld- 
snng  des  Schwefelkafinms  mit  Salzsäure  ansföllte  und  das  ei-haltene 
Oel  an  einem  kühlen  Orte  stehen  liess,  wobei  sich  Krystalle  aus- 
schieden .   die  er  als  Thiobenzoesäure  beschrieben  hat.    Wir  haben 
gefnnden,  dass  unter  diesen  Umständen  die  Thiobenzoesäure  sehr  leicht 
durch  Oxydation  in  Benzoylbisulfid  übergeht.    Benzoylbisulfid  unter- 
scheidet .si<^  von  der  ThiobenzoeBAure  dnrdi  einen  kli^neren  Wasser- 
Stoffgehalt.'  Olods  fimd  bei  der  Analyse  seiner  TbiobenzoesAnre 
weniger  Wasserstoff  als  die  Formel  G'Ü^^OS  fordert.    Der  einzige 
Unterschied  zvnscben  unserem  Benzoylbisulfid  und  der  Cloez'scheu 
Thiobenzoesäure  besteht  darin,  dass  wir  für  reines  Benzoylbisolfid 

Z«tt»olu:.  f.  C)t«nai«.  11.  Jabrg.  23 
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den  Schmelzpuuct  128*^'  gefunden  haben,  wibreud  Clo<$s  fftr  Bd&e 
Thiobenzoesäurc ;    gegen  1200"  angiebt. 

Thiobenzoesäure  C-Ht^OS.  Dieae  Säore  bildet  sich  bei  mehreren 
Reaetionen:  I..  bei  der  Einwirirang  des  CMorbemoyls  auf  Einfach- 
aefawefelkalmm  07HH>014-K%-«07H»KOS  +  K01;  2.  beimKoito 
des  thiobenzoesauren  AethyU  nod  Amyh,  des  Thiobauoesäuremthy- 
drids,  des  henzoesauren  Phenyls  und  des  Benzoesäureanhydrids  nüt 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Schwefelwasserstoflfschwefelkaliums  — 
C7HHC2H  \OS  H-KHS  --C'HHvOS-f-C^HcS;  —  (C'H&Oj^S  -f- 2KHÖ 

—  2C7H^KOS  +H2S;  —  C«H50(C  "H^O)  +KHS  =  CßReO  +  C  "II ''KOS ; 

—  (C'H80)«0  4.2KHS  — 0'H5K02  4.C7H*K0S4-'H2S;  3.  beim 
Erwlrmen  des  Thiobenzoesäureanhydridi  mit  einer  idkohoUaefaen  Lö- 
sung des  Kaliumbydrats  und  mit  wässrigem  Ammoniak  —  (C^H^0)2S 
^  2KH0      C^H5K02  -f-  C'HSKOS  -h  H^O;  —  (C'H*0)2S+  2NH3 

(O-lPOiH^N  L  0"H«OSNH»:  4.  beim  Erwfiiwn  des  Bejizoyl- 
blsu/'/fds  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumbydrat  und  Kaliiim- 
sultiiydrat.  Eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Kalluinsulthydiat 
(KHS)  ist  ohne  Wirkung  auf  benzoesaures  Äethyl  und  Bemamid. 
Bei  allen  diesen  ReaetioBen  erhAlt  man  eine  nnd  dieselbe  Thioben* 
soesäure. 

Die  Thiobenzoesttnre  fllllt  als  schweres  gelbes  Oel  beim  Zusam- 
menbringen einer  wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure 
nieder.  In  Sclniee  gestellt,  erstarrt  dieses  Oel  zu  einer  weissen  strahlig 
kryställinischcn  Masse,  die  mit  Wasser  ausgewaschen  und  au  der 
Luft  getrocknet,  rein  ist.  Die  Thiobenzoesäure  schmilzt  schon  in  der 
WArme  der  Hand,  ungefähr  bei  24^;  sie  hat  einen  specifisehen  schwef- 
figen  Qemeb.  An  der  Luft '  verflUchtigt  sich  die  Säure  ein  wenig, 
vielleicht  unter  theilweiser  Zersetanng,  da  ein  mit  Bleiessig  getränkter 
Papierstreifen  mit  der  Säure  zusammen  unter  die  Glocke  gestellt  sich 
schwärzt.  Die  Sänre  kann  mit  Wasserdämpfen  destiliirt  werden.  Bei 
trockener  Destillation  zersetzt  sieh  die  Säure  nnter  Hinterlassung  von 
Kohle  und  Bildung  von  Benzoesäure  und  anderen  Producteu,  die  wir 
ttiebt  nSher  nntersnebt  haben.  Die  Thiobenzoeeftnre  lOst  sieh  in  allen 
VerhSltnisBen  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  einer  Lösung 
der  Säure  in  einer  kleinen  Menge  von  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff 
krystallisirt  die  Säure  niolit  aus,  selbst  beim  Erkalten  in  einer  Mischung 
von  Schnee  mit  Kochsalz.  Lässt  man  eine  Lösung  der  Thiobenzoe- 
säure in  Aetlier  oder  Schwefelkohlenstoflf  an  der  Luft  stehen,  so  er- 
hält man  beim  freiwilligen  Verdampfen  des  Lösuugsmittels  ein  gelb- 
liche« Oel,  ans  welchem  nach  einiger  Zelt  die  ui  wftssrigem  Ammo- 
niak nnlöslif^en,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  schwerlöslichen 
Krystalle  des  Benzoylbisuifids  (C'H&O^Sä  sich  absetzen.  Die  Säure 
ist  sehr  leicht  löelieh  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
zersetzt  sich  die  Thiobenzoesäure  unter  Bildung  von  Benzoylbisulöd 
und  Benzoesäure.  Die  Thiobenzoesäure  löst  sicJi  in  BflrytwfisBer  und 
kohlensaurem  Natron,  in  Letzterem  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure. Sie  Uii  M  In  wässrigem  Ammoinnfc,  hetan  BMfynpffln  dieser 
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LOanog  anf  dem  Waaterbade  saraetst  aicb  das  Ammoniaksalz  theii- 
weise  untar  fiadviig  von  Schwefelammoniain. 

IMobenzoesfntres  Valium  G'H^KOS.  Dieaea  Sals,  daa  man  leicht 

in  grosser  Menge  rein  darstellen  kann,  dient«  uns  zur  Darstellung 
aller  anderen  thiobenzoesauren  VerLindnnjren.  Wir  liaben  dieses  Salz 
nach  zwei  Methoden  dargestellt:  ihirvh  Einwirkung  des  (Milorbenzoyls 
auf  Scliwefelkaliuin  und  durch  Einwirkung  des  Kaliumsulthydrats  auf 
thiobenaoeasiirea  Aethyl,  das  nach  Tüttscheff's  Verfahren  durch 
EiniHrkiiiig  dea  Chlorbensoyla  anf  Bld-Aetbylmereaptid  dargestellt  war. 
Salat  man  zu  einer  alkoboHschen  Lösung  des  Eiofadi^ksliwetUlkalinaiia 
(K^S)  eine  äquivalente  Menge  Chlorbenaoyl ,  naeli  der  Gleichung 
C'HH)C1  -f-  K28  =  C^H^KOS  H-  KCl,  so  erhJilt  man  Chlorkaliura  und 
eine  alkoholische  Lösiiner  des  thiobenzoesauren  KaUums,  aus  welcher 
beim  vorsichtigen  Verdampten  im  Wasserbade  das  Salz  auskrystallisirt. 
Nacb  mehrmaligen  Umkrystallisireu  aus  abäolutem  Alkohol  erhält  mau 
daa  Sals  leio.  Beim  Kochen  dea  thiobencoeaanren  Aetbyla  mit  einer 
alkoholischen  L5&nng  von  KHS,  eniwiekelt  aieh  Mereaptan  nnd  naeh 
dem  Erkalten  der  alkoholischen  Ldanng  krvstalliBirt  C^H^KOS,  das 
man  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  rein  erhält. 
Diese  Reaction  golit  p'anz  glatt  vor  sich  und  man  erhält  die  theore- 
tische Menge  d*  s  !\;iliumsalzes.  Die  nach  diesen  zwei  verschiedenen 
Methoden  erhaUeneu  Kaliumsalze  erwiesen  sich  als  vollkommen  iden- 
tiaeh.  Daa  tfaiobenzoeaanre  KaUnm  lat  aebr  leicht  Idalieh  in  Waaaer; 
ea  lOat  aidi  Idcht  in  hdaaem  abaolnten  Alkohol  vnd  krjatalliatrt  bdim 
Erkalten  in  achOnen  dnrdiaiehtigen,  etwaa  gelblich  g^brbten,  Tafisln 
nnd  Prismen. 

Setzt  man  zu  einer  wüssrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  eine 
Losung  von  Jod  in  Jodkalium,  so  fällt  ein  weisser  in  Wasser  unlös- 
licher Körper  nieder  und  die  Jodldsung  entfiU*bt  sich.  Der  erlialtcue 
weisse  Niederschlag  lOst  aich  in  Sehwefelkohlenstoflf  nnd  krystallisirt 
ana  diea^  LOanng  in  groaaen  glänzenden  priamatiaehen  EjryatalleB. 
Der  auf  dieae  Weise  erhaltene  Körper  hi  Benzoylbisulfid  (0*^1150)23*. 
Die  Reaction  mit  Tod  geht  nach  der  Gleiehung  2(C^H4£OS)  4-  2J  — 
2KJ  H-  (C7H50)2S-!  vor  sieh. 

Kupfervitriollösung  bringt  in  einer  wä&srigeu  Losung  des  Kalium- 
salzes einen  grünlich  gelben  Niederschlag  hervor,  der  mit  emem  lieber- 
schuss  des  Reagenzes  nach  einiger  Zeit  eine  lebhaftrothe  Farbe  an- 
lummt.  Schwefelkohlenatoflf  sieht  ana  dieaem  rotfaen  Niederachlag 
Benz&ymmIM  {OmH>y%\ 

Euie  wäsarige  Ldanog  des  Kaliunisalzes  giebt  mit  Eisenehlorid' 
lösung  einen  violetbraunen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  gelb 
wird.  Eine  alkoholische  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  von  Eisen- 
ehlorid vorübergehend  violetbraun  gefärbt,  bald  scheidet  sich  aber  ein 
weisser  Niederschlag  des  reinen  Benzoyibisulfids  ab  und  Uaa  Eiseu- 
dilorid  irird  an  Etaenchlorttr  redneirt 

•Bld'  nnd  Siibersalze  geban  weiai«  NiederaofaUge. 

NairHimitüz,  Tfaiobeiiioaalm  ' UM  aieb  mtar  ILohlenaliniaeiil- 
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wickelang  in  kolilensaurem  Natron.  Daa  erhaltene  NatrinmaalB  ist 
aebr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Verdavqtfen  der 
alkoholiselit'ii  Lösunji-  als  eine  nndeiitlieh  krystallinisehe  Masse  aus. 

Das  ßariunimlz  wird  erhalten  durch  Auti'isfn  der  Säure  iu 
Barytwasser.  Das  Salz  ist  seiir  leiclit  löslieh  in  Alkoiiol  uud  sciieidet 
sich  beim  Verdampfeu  der  Lösung  in  Blättchen,  die  leicht  ihr  Krystall- 
waaser  verlieren,  ab.  Daa  bei  getrocknete  Sals  bat  die  Znaam- 
menaetanng  G^H^fiaOS. 

Das  Bleisalz  O'H^PbOS  fUUt  als  weisser  l^iederaehlag  aus  der 
Losung  des  Kaliunisalzes  bciiu  Zusammenbringen  der  Lftsung  mit  essig- 
saurem Blei.  Das  Salz  i>t  unlöslich  in  Waaser,  löst  sich  aber  ein 
wenig  ia  kochenden  SchwelclkuhlenstofF  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen  feinen  Nadeln  aus.  Beim  Erwaruieu  wird  das  Salz  schwarz 
unter  Bildung  von  Pb%. 

Das  SUbersaiz  CHUgOS  flUlt  als  gelblich  weiaser  Niederaelilag 
beim  Znaammenbringeu  des  Kaliumsalzes  mit  salpetersaurem  Silber 
heraus.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wassin-.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  seiir  wenig;  n)is''}jt  man  aber  eine  wkssrige  Lösung 
des  Kaliiiiiisalzes  mit  einem  Uebtuschuss  von  Silbersalpeter  und  kocht 
die  Lösuug  sammt  dem  Nicdersclilag,  60  v\ird  der  ^liedersehUg  bald 
achwarz  und  es  bildet  akh  Schvefeldlber  nnd  Benaoesänre. 

Thiobenzoesaures  Aßthffi  Om^KOm^^OS.  Diese  Verbinduig  wurde 
schon  früher  von  Tüttscheff  erhalten.  Chlorbenzoyl  wirkt  sehr 
heftig  auf  Biel- Acthylracrcaptid :  es  bildet  sich  Chlorblei  und  thioben-  > 
zoesaurea  Aethyl,  das  von  (Jhlorblei  durch  Aether  getrennt  ^^'e^den 
kann.  Die  Reaction  geht  ganz  glatt  nach  der  Gleicliun«;  O'FPOCl  -\~ 
Cm^PbS==  C 'HXC^HöjOS  -f-PbCl  vor  sich,  muhenzucsuures  Äeihyl 
erhielten  wir  auch  beim  Kochen  des  thiobenzoesaaren  Silbers  mit  Jod- 
äthyl. Leitet  man  aW  Salsstture  in  eine  alkoholische  Lösung  des 
tläobenzoesauren  Kaliums,  so  erhält  man  unter  Entwickelung  Ton 
Schwefel wasserstolT  hen  zoesaures  Aethyl. 

Das  thiobenzocsaure  Aethyl  ist  eine  ölartige  durchsichtige  farblose 
Flüssigkeit,  deren  Geruch  zugleich  an  benzoeaaures  Aethyl  und  Mer- 
captau  eriimert.  Es  kocht  bei  2i'ö",  ist  unlöslich  iu  Wasser,  löslich 
in  Aether  und  AlkohoL  Beim  Kochen  des  thiobensuesauren  Aethyla 
mit  dner  alkoholischen  Lösung  von  KaUumbydrat  oder  KaHumsulf* 
bydrat  entwickelt  sieh  Mwoaptaii  unter  Mdnng  von  Beosoesanre 
und  ThiobensoesAure. 

C^HHC2H5jOS  +  KHO  —  0'H*K02  C«H«S. 
CiH&(C*H*)OS  4-  KHS     Cm^KOS  +  C»fl«8. 

Bei  der  Oxydation  des  thiobenaoeeauren  Aetbyls  mit  Salpeter- 
sfture  bildet  sich,  Je  naeh  der  Stärke  der  Salpetersäure,  Benioesäure 
oder  Nitrobeoaoesäure  und  Aethylsckwe/Iige-Säure  C^H^SO». 

Tliiobenzoesaures  Amyl  Om\Qm^^)0^.  Man  erhält  diese  Ver- 
bhidung  beim  Erwärmen  des  Amylnie?  captans  mit  Olorbenzoyl :  es 
entwickelt  sicti  Salzsäure  und  mau  erhält  die  theoretische  Menge  des 
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tbiobenzoesauren  Amyls  nach  der  CHeiehntig  C'HK)C1 -)- C^H^^g  ^ 
C"H^(C^Hii)08  H-  HCl.  Thiobenzoesaures  Amyl  ist  eine  ölartige,  in 
Wasser  iiüIöslH'bo,  in  Alkobol  und  Aethor  leicht  lösliche  Flüssigkeit; 
es  siedet  unter  t]uiilwti»er  Zersetzung  gegen  27 1^.  Beim  Koclien  des 
tbiobenzoesauren  Amyls  mit  eiuer  alkoholiBclien  Lösung  von  Kalium- 
mlfhydrat  bildet  sidi  Araylinercaptan  und  thiobensoesaures  Kafiuni. 
Bei  der  Oxydatioo  des  fhiobenzoeaanreii  Amyls  diuroh  Salpetersftura 
bildet  sich  Benzoesäure  oder  Nitrobensoesäure  und  Amylsckw^Uge- 
Säure  Cm^'^SO'\ 

Thiobmzoesäurefmhi/drid(B<'r\7.oY]m\M)  }C'H'»0)"^S.  Wir  Iii  ■Hf n 
diest;  Verbindung  durch  Einwirkung  des  Ohlorbenzoyls  aut  thiobenzoc- 
saares  Kalium.  Chlorbenzoyl  wirkt  auf  thiobenzoesaures  Kalium  unter 
Wärmeentwicklung  ein  und  es  bildet  sich  Chlorkaliam  und  Tbioben- 
soesäureanfaydrid.  Das  erhaltene  Product  wurde  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Natron  behandelt,  wobei  ein  in  Aether  lösliclies  Gel 
blieb.  Beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  Tino-  ^ 
benzoesänrcanliydrid  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  ab,  die  in  der  Kälte 
bald  zu  einer  krystallinisi  lien  Masse  erstarrt.  Nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether  erhält  mau  die  Verbindung  rein. 

Das  Thiobenzoesäurcanbydrid  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
Uoli  in  Aether.  Aus  ätherischer  LQsung,  beim  Verdampfen  in  der 
Kältet  scheidet  es  sich  in  schönen  grossen  pnsmatischen  Krystallen 
mit  wadisartigem  Glanz  ab.  E^^  scimiilzt  bei  48^;  bei  trockener  Destil- 
lation zersetzt  es  sich,  unter  Hinterlassung  von  Kohl'-  inid  I?ildnng 
verschiedener  von  uns  nicht  weiter  untersuchter,  rOntijier  und  kry- 
stallinisicher  Producte.  Das  Tliiobenzoesänrcaiiliydiid  lost  sich  benii 
Erwäi-men  leicht  in  wässrigem  Ammoniak  aid'  unter  Bildung  von 
Bmzamid  und  Thiobmz<>esaurem  Ammoniak.  Es  löst  sieb  in  einer 
alkohoiisefaen  Lösung  von  KaHhydraf  unter  Bildung  Ton  Benzoesäure 
und  Thiobenzoesäure  in  einer  alkohoUschen  Lösung  von  KaUum- 
sulfhydrat  unter  Bildung  von  Thiobenzoesäure. 

Reim  Erwärmen  von  Schwefelhlei  mit  Chlorbeuzoi/I  erhielten 
bekauntlich  Liebi«^  und  Wo  hier  im  Destillate  ein  gelbliches,  zu 
einer  weichen  krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel.  Einige  Che- 
miker  betrachteten  dieses  Product  als  Thiobenzoesäureanhydrid.  Bei 
niüieier  Untersuchung  dieser  Reaction  haben  wir  aber  gefbnden,  dass 
bei  dw  Einwirkung  des  Ohlorbenzoyls  auf  Schwefelblei  mehrere  Thio* 
benzoylverbindtingen  sich  bilden.  Beim  Zusammenbringen  des  Ohlorben- 
zoyls mit  trockenem  SchwefV-lblei  in  dem  Verhaltnisn  Pb2S:2(C"II"^OCl 
trat  von  selbst  eine  selir  heftige  Reaction  ein.  Als  dieselbe  nachlieHs, 
wurde  das  Gemisch  zur  Vervollständigung  der  Einwirkung  während 
einiger  Zeit  auf  dem  Sandbade  erwärmt.  Das  nach  dem  Erkalten  sn 
einer  festen  Hasse  erstarrte  Produet  wurde  einige  Male  mit  kochendem 
Aether  und  nachher  mit  kochendem  Schwefelkohlenstoif  ausgezogen.  Beim 
Erkalten  des  ätherischen  Auszugs  schieden  sich  etwas  rosagefärbte  Kry- 
stalledes  in  kaltem  Aether  sehwerl^^slielien  fh'}i  T(fi'^h>sulfids{C'll^O)'^S'^aih. 
Nach  dem  AbdebtiiUreu  des  Aethers  aus  der  abliltnrteu  ätberischeo  Lösung 
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Bobied  sich  ein  Oel  ans»  das  der  trockenen  DestUlntioD  unterworfen  wnrde. 

Beim  DestilUren  rüpsos  Ods  blieb  viel  Kohle  zurück  und  in  dem  Destillate 
wurde  ein  bald  zur  weichen  krystallinischen  Masse  erstarrendes  gelbes 
Oel  erlialten.  Hie  erhaltene  krystallinische  Masse  enthielt  Schwefel, 
Beüzoesäure  uud  andere,  nicht  weiter  untersuchte  Producte,  aber  kein 
Thiobensoeaitamnhydrid.  Die  mit  kodiendem  Aefher  aufgezogene 
Hasae  wurde  hieranf  mit  kochendem  Sehwefelkoblenstoff  anegeaogen. 
Beim  Erkalten  und  Verdampfen  dieser  Lösung  schieden  sich  grosse 
glänzende  prismatische  Krystalle  des  ßenzoi/fhisul/tds  und,  in  kleiner 
Menge,  sehr  feine  dunkelrotln'  \nfieln  aus.  Diese  rothen  Nadeln  sind 
ein  in  kne)sendem  Schwefelkohlenstoff  schwerlöHliches  ßlehfiJz ,  das 
nach  einer  Blei-  und  Öchwefelbestinimung  die  Zusammensetüuiii^  C  il^ 
PhSS  bat. 

Da  das  7oa  nna  dnrch  Einwirkimg  des  Ohlorbenseyk  auf  thio- 
benzoesaiireB  Kaliun).erhaltene  Tbiobenzoesäureanhydrid  beim  Erwärmen 

sich  zersetzt,  so  haben  wir  versucht,  die  lieaction  des  Chlorbenzoyls 
auf  Schwefelblei  ohne  starkes  Erwärmen  auszuführen.  Trockenes 
Schwefelblei  wurde  vorsichtig  mit  Chlorbenzoyl  und  Aether  vermischt 
und,  als  die  Eeaction  vorbei  war,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die 
erhaltene  Hame  warde  mit  koehenden  Aetfaer  ausgezogen.  Beim  Er- 
kalten der  Ätherischen  Lösung  schied  sieb  wieder  ßenza^lMnO^ 
(G^H^))^'  aus  und  aus  der  abfiltrirten  ätherischen  Lösung  wurde  na<^ 
dem  Verdampfen  des  Aethers  eine,  durch  Oel  getränkte  krystallinische 
Masse  erhalten.  Die  dnrch  Au8pre;»sen  vom  Oel  befreite  Masse  gab 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  Krystalle  ?on  T/iiol/enzoesäure* 
mhydrid  (C^&Oi^S. 

ßenzoyibisulfid  {Gm^OySh  Han  erhält  diese  Vecbindmag»  beim 
Zngiessen  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalinra  an  einer  wässrigeii  Lö* 
sung  von  tliiobenzoesaurem  Kalium,  als  ein  weisses,  krystallinischeB 
l'ulver.  Der  getrocknete  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Schwefel- 
kohleiistoflF  auf  und  beim  langsamen  Erkalten  und  Verdampfen  der  Lö- 
sung scheidet  sich  das  Benzoylbisulfid  in  schönen  glänzenden  prisma- 
tischen Krystallen  uus.  Das  Benzoylbisulfid  bildet  sich  auch  bei  der 
Oxydation  an  der  Luft  einer  Lösung  von  Tbioben zoesäure  in  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Aetber,  femer  bd  der  Oxydation  der  Thiobenzoeslipre 
durch  Salpetersäure,  bei  der  Oxydation  des  thiobenzoesauren  Kaliums 
*  durch  Jod,  Kupfervitriol  und  Eisenchlorid.  EndUch  bildet  es  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Schwefelblei.  £s  ist 
die  beständigste  aller  Thiobenzoylverbindungen. 

Das  von  uns  erhaltene  Benzoylbisulfid  ist  ohne  Zweifel  identisch 
mit  dem  von  Mosling  (Liebig's  Ann.  118,  304)  durch  Einwirkung 
von  Sehwefelwasserstoff  auf  Baizoesfliireanbydrid  erhaltenen  Benzoyl- 
bisulfid. Hit  Ausimhme  des  Schmebpunetes  (Hosling  giebt  fttr  seine 
Verbindung  123<*  an,  —  wir  fanden  12S^)  zeigen  beide  Verbhidangen 
eine  vollkommene  Uebereinstimmnng  in  den  Eigenschaften. 

Das  Bonzoylbisulüd  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Schwe- 
felkoiiienstoti',  etwas  schwerer  in  kaltem.    Beim  langsamen  ülrkaiten 
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uod  Verdampfen  an  einem  warmeD  Orte  einer  Lösung  in  Schwefel- 
koMettstoff  scheidet  sieb  das  Benzoylbisulfid  in  sehönen  grossen  glln- 
*  lesdeB  PHamen  oder  Mehaeeitigeii  Tafeln  ans.  Beim  aehoeUen  Erkal- 
ten oder  Verdampfen  einer  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff,  ächeidet  aieb 
das  Benzoylbisnliid  in  sechsseitigen  oder  rhombischen  Tafeln  aus.  Es 
löst  sich  schwer  in  kochendem  Aethcr  iin<l  Bcheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Bechsseitigen  Tafeln  aus.  Es  ist  auch  st  lnv erlöslich  in  kochendem 
Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Nadeln  oder  dünnen  Blätt- 
chen ans.  Das  Benzoylbisolfid  schmilst  bei  128*>;  einige  Grade  fiber 
den  SdimelsiniDet  erhitst,  nimmt  ea  «ne  mlettrotbe  Farbe  an.  £a 
lat  nnlOiriich  in  Wasser  und  in  wässrigem  Ammoniak.  Salpeterainre 
ist  auf  teselbe  ohne  Wirkung.  Es  löat  aich  in  einer  alkohotischen 
Lösimo-  von  Kaliumhydrat  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Thio- 
beiizoesäure;  es  löst  sich  leicht  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Käliumsulfbydrat  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Bildung  von  Thiobenzoesäure. 


Die  Chloride  anderer  Säuren  wirken  ebenfalls  auf  Bleiäthylmer- 
eaptid  unter  Bildung  des  Aethers  der  betreffenden  Thiosäure  ein. 

Chlocinnamyl  C^H'^OCI  wirkt  sehr  heftig  auf  Blei-Aeliiyimercapiid 
unter  Bildung  von  Chlorblei  und  eines  ttb^  250 jokUx  theilweiser 
ZaraetEung  aiedendezi,  in  Aether  Idalicben,  in  Wasser  ooldsttohen  Oela 
(ihiozimmisaures  Aethyl),  das  beim  Kochen  mit  einer  alkobolisofaen 
LOanng  von  Kaliumsulfhydrat  Mercaptan  entwickelt  und  ein  in  Warzen 
krystaliisirendes  KaUumsalz  der  Thiozimmtsäure  (C^'H^KOS)  giebt. 

Chlorsuccinyl  C'H^02Cr^  wirkt  sehr  heftig  auf  Blei-Aetliylmer- 
captid  ein  unter  Bildung  von  Chlorblei  und  einem  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  der  Destillation  sich  zer- 
aeteenden  Oel,  von  sehr  nnangenehmem  Geineh. 

Weiteres  Aber  diese  VwbindnDgen  Verden  wir  spiter  mittfadlen. 

"    %U  Petersburg,  den  11/23.  April  1868. 
Laboratorium  dea  lanidwirtbscbaftlielien  Instituts. 


Ueber  die  Dampf-Tensionen  homologer  Ver- 

bindmigen. 

Von  H.  Laudolt. 
(Akademiaches  Prognwiia.  Boss  1868.) 

1.  Dal  ton  (Mem.  of  the  literary  and  philos.  Society  of  Man- 
«lieater  V.  550)  katle  im  Jahre  1801  ans  aelnea  Ventnchen  über  die 
l^Mankraft  der  Dimpfia  einer  Ansahl  von  Flftssigkeiien  das  Oese!» 
ableiten  i«  können  gegfanbt»  das»  aUen  Sabstanien  bei  Temperatiraiy 
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H.  Laadolt, 


welcbe  eine  gleiche  Anstbl  Ton  Graden  Uber  oder  nnier  dam  Siede* 

pmicte  bei  gewöhnlidiem  AtmoepbSrendruok  Hegen»  eine  UbereinetiDi- 

roende  Dampftensiun  zukomme.  Diesem  Gesetze  Dalton'R  wurde 
jedoch  bald  von  einer  Menge  von  Forschorn  widerBprochen.  Heg- 
nault  (M<'m.  de  l'Acad.  T.  21  u.  2t>)  wies  bestimmt  nacli,  dass 
verschiedene  Flüssigkeiten  bei  gleichen  Teroperaturabständen  vom  öiede- 
panot  Differenzen  in  den  Dampftensionen  zeigen,  welohe  die  Beobaeh- 
tongsfehler  weit  Aberragat,  und  dass  dieselben  um  so  betriehtlieher 
werdai,  je  mehr  man  sich  vom  Siedepunet  entfernt  (ebendas.  26> 
<»H2).  Zu  demselben  Resultat  kam  auch  Clanshis  (Abliandl.  über 
d.  mech.  WiirmfthponV  1,  121),  welcher  bei  einer  Anzalil  der  vf»n 
Hegnault  untersuLlileii  Substanzen  die  Ditierenzen  zwischen  den  Siede- 
temperaturen bei  den  Spannungen  von  l  und  von  5  Atmosphären  bildete, 
und  keine  Uebereinatimmnng  mler  denselben  fand,  wie  es  naeli  Dalton 
liätte  der  Fall  sein  mflssen.  Dass  das  Gesetz  keine  allgemeine  Gill* 
tigkeit  besitzt,  ist  somit  erwiesen.  Wenn  man  aber  die  Körper  be- 
trachtet, deren  Dampftensionen  zur  Prüfung  desselben  dienten,  so  finden 
sich  unter  denselben  die  «^rSssten  Verscliiedenartigkeiten  in  Beziij;  auf 
alle  ihre  physikalischen  und  ehemiischcu  Eigenschaften.  Für  Korper 
von  ähnhcher  Natur  und  gleichartiger  chemischer  Constitution  ist  das 
Dalton*Bche  Gesetz  nicht  erprobt  Es  lag  immernoch  die'Möglicfakdt 
offiBD,  dass  dasselbe  bei  solehen  Substanzen,  und  awar  bei  den  Gliedern 
homologer  Reihen,  sich  bewahrheiten  wtlrde..  Der  Gegenstand  ist  femer  in 
einer  andern  Beziehung  von  Interesse.  Bekanntlich  liat  Kopp  in  den 
.Siedepunkten  der  Glieder  homologer  Reihen  bestimmte  Kegeiuiässigkeiten 
nachgewiesen,  die  zwar  bisweilen  nicht  unerhebliche  Abweichungen  zeigen, 
aber  doch  im  Grossen  und  Ganzen  niclit  zu  verkennen  sind.  8o  hat  er 
gezeigt,  dass  bei  den  Gliedern  der  Ameisensänre-Reibe  einer  Znsammen- 
Setzungsdifferenz  von  OH«  ein  constanter  Unterschied  im  Siedepuncte  ent- 
spricht, welcher  im  Mittel  1 9^  beträgt,  und  dass  dieselbe  Differenz  auch  bei 
den  Alkoholen  auftritt.  CSs  liegen  nun  noch  keine  Erfahrungen  darüber 
vor,  ob  diese  Beziehungen  sich  nur  auf  die  Siedepunkte  liesr!ir;inken, 
welche  dem  zufälligen  Atmosiihärendrucke  von  700  Mm.  entHprecheu,  und 
dieselben  demnach  bloss  einen  empirischen  Werth  besitzen,  oder  ob 
sie  auch  bei  Temperaturen  sich  zeigen,  die  andern  Spannungen  zuge- 
hören. Das  letztere  wird  der  Fall  sein,  wenn,  wie  es  das  Dalton*- 
schc  Gesetz  fordert,  die  Siedepuncte  verBcliiedener  Köi-per  für  die 
nämli<he  Druekvcränderurig  sich  um  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden 
verschieben.  Die  obigen  Gründe  bestimmten  den  Verf.,  für  eine  An- 
zahl von  Körpern,  und  zwar  zunächst  für  «liw  Anfangsglieder  der 
Aaieisensaure-Keihe  die  Spannkraft  ihrer  I>aniple  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zu  ermitteln.  Es  liegen  in  Folgendem  die  mit  Amdsen- 
säure,  Essigsäure,  Ptopionsäure,  Bnttersfture  und  Valeriansfture  ange- 
ateUten  Beobachtungen  vor. 

2.  Apparate  und  Mcihoden»  Zu  d^  Tensionsbestimmungen  sind 
zwei  verselticdcne  Apparate  gebraucht  worden,  welche  beide  80  einge- 
dchiet  werden  musstenf  dass  sie  mit  kleinen  Mengen  Flüssigkett  zu 
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aribeitoB  erlaubten.  Der  eine  war  fttr  Versuche  bei  niedrigen  Tempe- 
ratoren,  der  nnrtere  för  solche  bei  Löhoren  bestimmt.  Zu  dem  ersten 
Zwecke  wurde  eine  Vorrichtung  benutzt.  \veh;lie  aus  zwei  in  rinem 
Wasserbade  befind  Ii  cho?i  B.arometcrn  bot^tand,  von  denen  das  eine  die 
zu  untersuchende  Fluasigkeit  eiitliieltj  die  Differenz  der  Quecksilber- 
Btftndegab  die  Tension ;  der  sweite  Apparat  zur  Beetimmung  der  Teneion 
bei  httbenn  Temperaturen  stimmte  in  den  Hauptsachen  mit  den  au 
gleichem  Zweck  beautsea  Apparaten  von  Magnus  und  WflUner' 
flbereiii. 

3.  Zur  Interpolation  der  Spanukraftbcstimn'iungen  hatte  der  Verf. 
anfangs  die  Absicht,  lediglich  die  graphische  Methode  zu  benutzen, 
ist  aber  später  zur  Anwendung  von  Formeln  tibergegaugeu.  Wie 
Regnault  (M6m.  de  TAcad.  26,  361)  gezeigt  bat,  schUesst  sieh  die 
von  Biot  (Cknmaissance  des  temps  pour  1844)  für  denWass^ampf 
gegebene  Interpolationsformel  mit  5  Constanten  (a  b  c  a  log.  B  » 
a  -|-  b«*  -{-  cß^  bei  den  verschiedensten  Substanzen  den  Beobachtungen 
in  befn>dii]:pnder  Weise  an  und  es  kann  sogar,  wenn  die  Versuche 
sich  innerhalb  kleiner  Druckgrenzen  bewegen,  das  letzte  Glied  ver- 
nchlässigt  und  die  einfacltere  Formel :  log.  E  —  a  -{-hu-  angewandt 
werden,  deren  Warthe  von  denen  der  erstem  um  Grössen  abweichen, 
welche  meist  ganz  innerhalb  der  Beobachtnngsfehler  liegen  (M^m.  26, 
363).  Für  die  nachstehenden  Tensionsbestimmuogen  der  Säuren,  die 
sich  bloss  auf  2  Atmosphären  erstreclcen,  genfigte  die  einfachere  For- 
mel vollständig. 

Der  Raum  dieser  Zeitschrift  erlaubt  nicht  die  höchst  sorgfältig 
ausgeftüirteu  sehr  umfangreichen  Beobachtungen  wiederzugeben ,  wir 
beschränken  uns  daher  auf  die  Mittheilung  der  wichtigsten  Ergebnisse. 

Bei  den  Gliedern  der  Ameisensäure-Reihe  sind  bei  niedrigen  Span- 
nungen die  Differenzen  zwischen  entsprechenden  Temperaturen  ungleieh ; 
sie  wachsen  mit  der  Schwerflttchtigkeit  der  Substans.  Bei  Spannungen 
zwischen  560  und  UCOMm.  werden  dieselben  dagegen  llbereinstimmend  ; 
es  ist  also  das  Dalton'sche  Gesetz  bei  dieser  homologen  lleilie  in 
der  Nähe  des  gewöhnlichen  Siedepunctes  zulässig.  Ob  diese  Regel- 
mäasigkeiten  sich  nun  auch  oberhalb  1160  Mm.  weiter  fortsetzen,  lassen 
die  Versuche  unentscbieden.  Wenn  man  indess  die  Spannicrafkeurven 
der  5  Säuren  tietrachtei,  so  Ittsst  sich  aas  dem  ParalleUsmus,  den  die- 
selben in  ihren  höhern  Theilen  annehmen,  schliessen,  dass  das  Geseta 
auch  in  Bezug  auf  die  darüber  liegenden  Tensionen  seine  Gültigkeit 
bewahren  werde. 

4.  Die  nntgetheilten  Beobachtungen  gestatten  noch  die  weitere 
irage  zu  erörtern,  ob  die  gleichen  Differenzen,  welche  die  für  den 
Druck  760  Mm.  gdtenden  Siedepuncte  der  Glieder  homologer  Reihen 
unterdnander  aeigen,  aneh  bei  Temperaturen  auftreten,  die  andern 
Spannungen  zugehören?  Beredinet  man  zunächst  fttr  die  untersuchten 
Säuren  mit  Hülfe  der  Interpolation sformeln  die  Siedepuncte  bei  760 Mm. 
Druck,  so  ergeben  sich  u&ehstebende  Zahlen: 
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Qaeckaüber-  Lnft- 

uemometer.  theraonwlat. 

Ameisensäure    .     99,91"  ^^,91 

£Mig6äure   .   .    It9,12  li8.S2 

Prapioatiare   .   139,79  l$9,!tt 

«uttersUure  .    .    161,61  16(»,83 

Vül^rif^nä^'Mirf'    .     174,58  173,71 


Ferner  findet  man  für  die  Veränderungen,  welche  die  Siedepmictc 
erleiden,  wenn  der  LuCtdrack  von  760  Mm.  am  Je  1  Mm.  abweicht,  die 

Werthe : 

Ameisensäure   £ssigBäure    Fnipiinisäure   Buttersllurc  Yaleriansilure. 
0,046"  0,044'"         0,043^  0,04P  0,040^ 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  lassen  sich  Siedeptinctsbestimmiingen  der 
8äareD,  welche  bei  verBchiedeuem  Barometerstand  ausgeführt  worden 
riadf  aiif  den  19oniuildrnk  760  Mm.  redttdfeD»  indem  man,  wtt  bei  Ab- 
weidrangea  bis  zu  10  Mm.  sulässig  ist,  die  Aenderang  dw  Temperitnr 

derjenigen  des  Drucks  porportional  setzt  Auf  diese  Weise  lind  vom 
Verf.  viele  von  verschiedenen  Beobachtern  mitgetheUtie  Siedepunktt- 
bestimmuDgen  der  Säuren  berechnet  worden. 

In  der  folgenden  Tabelie  sind  diejenigen  Siedepuncte  der  Säuren, 
welche  nach  den  obigen  Beobachtungen  als  feststeheud  augmiummeu 
werden  mllsaen,  snwmmengesteUt  und  die  Diferenien  fitar  das  Inere» 
ment  OH)  m  denedben  gezogen. 


SS 

1 

SiAdepvncte,  bereelm«!  aac^  Kai 

geliAiid  ▼om  Biedep.  der  AnatMiHii 

■5  « 

Diff.  f6r 

II 

CHj 

Diff.  fftr 

Abweichung 
T.  4.  Beob. 

Diff.  fftr 
CEs  "">^^ 

Abweiebnnff 
T.  d.BMk. 

Ameisentitaire 

CH2O-2 

100"» 

19° 

21 

22 

13 

23 

21 

100° 

0* 

100° 

0° 

Essigsäure 

119 

119 

0 

119,5 

+0,5 

Prupiunsäuie 

CsHeOt 

140 

I3b 

—2 

139 

—1 

Bttttersäur« 

G4HbOs 

162 

157 

—6 

—3,5 

+3 

Valeri  ansäure 

CsHioOj 

175 

176 

+  1 

178 

Caproasättre 

198 

195 

—3 

197,5 

1  -0,5 

06iiMitlk)liitura  GTHi40i 

219 

214 

-5 

217 

!  -2 

Vergleicht  man  die  Differenzen  der  beobachteten  Siedepuncte,  so 
ergeben  sifh  dicselhert  meist  ziemlich  llbeieinstimmend,  nur  zwii^chen 
Buttersäure  und  Yaleriansäure  ist  der  Unterschied  beträchtlich  gci  inger. 
Das  Mittel  derselben  beträgt  19  bis  200.  Es  fragt  sich  nun,  ob  auch 
bei  andern  Temperaturen  gleichen  Druckes  diese  annähernd  fiberein- 
itiMBeqden  Differensen  flir  das  iDcreBent  OBi  bemwtreten.  Da  nach 
dem  Dalton'schen  Geeelae  für  die  nämliche  Drackändernng  die  Siede- 
ponete  waddedanar  Sabstanzea  sich  um  eine  gleiche  Anzahl  Ton 
Oradm  verschieben  sollen,  dieses  Gesetz  aber  bei  homologen  B^en 
innerhalb  gewisser  Spaniiinig^f n  als  zulässig  sich  erwiesen  bat,  80  ist 
damit  die  Frage  eigentlich  bcbon  entschieden.  Zu  nähern  Beurtheflnng 
der  Gieuzeu,  zwiächeu  welchen  die  Regelmässigkeiten  noch  erscheinen, 
fObrt  der  Verf.  nadiatdunde  Tabelle  an,  welche  die  auf  daa  Luft» 
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therometer  bezogenen  Siedepuncte  bei  verschiedenem  Drücke  in  runden 
Zthlea,  sowie  die  DüTerencefi  flKr  CHt  eafbilt: 


Si«d«pTUict  far  den  Drnck  von^ 


■     ■'  ■  ' 

r  ^ 

o 

Oi 

*> 

+ 
o 

r- 

tu 

'^J 

+ 
o 

i 

9t 

CD 

Q 

§ 

4- 

o 
^ 

o 

CO 

Ameisenaihixe 

£ssigaäare 

PropioiMäare 

Buttenttaxe 

▼a!!B<iMMiiw 

-  L 

Inno 

152 

175 

126-^ 
146 
169 
181 

22 
13 

119 
139 
161 
174 

19° 
20 
22 
13 

90° 
109 
130 
151 
164 

19^ 
21 
21 
13 

77'' 

96 
!17 
137 
149 

19^ 
21 
20 
12 

56^ 

73 

95 
112 
123 

ir 

22 
17 
11 

33" 

48 

69 

82 

91 

15^ 
21 
13 
9 

19' 

31 

51 

61 

69 

12* 
20 
10 
8 

Man  sieht,  dass  die  SiedepunctsdiffeK uzen,  welche  bei  760  Mm.  sich 
zLigen,  auch  noch  auftreten  bei  den  Tempeiäturen,  welche  den  Span- 
DUügeji  IIGO,  960,  560,  360  Mm.  zugehören,  dass  dageguu  unterhalb 
dieser  Gmiae  bedentende  ünregdmissigkeiteii  auftreten,  indem  die 
DiffereiiBen  iwisdiea  Ameisensinre  nnd  Bssigsäiure»  Fropioosiare  und 
Birtlersiiire,  Buttersänre  und  Valeriansäure  raseli  abnehmen,  wfliHNBnd 
diejenige  zwischen  Essic:sJturo  und  Propionsäure  constaut  bleibt.  Was 
das  Verhalten  bei  liöherm  Druck  als  1 160  Mra.  betrifft,  so  scheint  nach 
dem  Verlaufe  der  Spannkraftcurven^  dass  hier  die  Keg^lmässigkeiteo 
sich  weiter  lurtaetzen. 

5.  ScUiessllch  wer  es  noch  yob  Interesse^  sn  prüfen,  oU  die  Oon- 
stanten  der  Interpoletionsfonnd  log  E  «-i  a  -f^  W,  nanenffidi  das 
von  der  Temperatur  vnabhing^  Qlied  a  bestimmte  Becidinogen 
zu  der  chemiisHshen  g«M>maensefiwmy  der  Sfimes  ericennMi  lassen 
würden. 

Es  zeigt  sich,  dass  die  Constante  a,  äuwie  auch  b  und  log  a 
bei  Zunahme  der  Zusammensetzung  um  CH-i  sämmtlicb  wachsen, 
allein  dasa '  nirgends  nbereinstinunende  Differenzen  anftretm.  Man 
wird  also  auch  bei  homologen  Reihen  nie  Hoffisung  haben,  aus  den 
•beobachteten  Tensionen  eines  elnaelnen  Gliedes  die  ganzen  Spannkraft- 
curven  der  übrigen  berechnen  zu  können.  Dagegen  ist  es,  wie  aus 
den  oben  erhaltenen  Resultaten  Uber  (l:is  Dal  ton 'sehe  Gesetz  hervor- 
geht, mit  Hdlfe  desseU)eii  nn .glich,  von  dui-  Spannung  560 Mm.  an  wenig- 
stens annähernd  die  l'eusiouen  der  ISüurea  gegenseitig  abzuleiten,  und 
ohne  Zwdfel  wird  diefe  auch  bei  den  Gliedern  anderer  homologer  Reihen 
sieh  erreichen  lassen. 


lieber  die  Constitution  der  Harnsäure  und  ihrer  Derivata.  Von 
A.  Strecker.  —  Die  von  mir  kürzlich  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  216)  ent- 
deckte Si)altung  der  HamsXnre  In  Glycocoll,  Kohlensäure  und  Ammoniak 
führte  mich  zur  Aufstellung  von  2  Constitutionsformeln  der  Harnsäure, 
welche  beide  gemeinsam  geschlossene  Ketten  darstellen,  worin  als  nähere 
Bea»taüilÜiei]e  ^Yia,^,  €0,  Mi  and  NGN  fti»geiiommen  wurden.  Ich  liesa 
es  jedoch  noch  unentschiedm ,  in  welcher  Reihenfolge  diese  Radicale  auf 
fiiouider  folgen.  Eine  nihere  Betnaehtiuig  der  VerwaodhuigBprodaete  der 
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Ilurnsäure  macht  es  mir  Don  sehr  wahfselieinHeh,  da»  nun  ab  Structiur- 
formel  der  Hamsäiire 

N(CN)— NH--CH^ 
^NH  -  PO  —  €f> 

anziindimei)  hat,  indem  hiernach  der  Ucbergaug  iu  AUoJUUi  und  AUantoKn, 
wia  uiir  scheint,  am  einfachsten  sich  erklärt. 

Nach  typisdier  Schreibweiae  ist  die  Formel  des  Alloxans  (vgl.  Strecker*a 

kurzes  Lehrb.  d.  urgau.  Cheiu.  3.  AuH.  1859,  601)  N3<€j03  und  es  küant« 


daher  als  Mesoxnlylharnstoif  bezeichnet  werden;  es  bleibt  aber  hier»aeb 
die  nähere  Structur  noch  unentachieden. 

Aehnlich  wie  dieHaroaSore  als  gesdiloasene  Kette  von  mir  betrachtet  wird, 
Bebe  ich  anoh  daaAllozan  als  solche  an  and  drücke  diea  durch  das  Schern* 

aus.  Der  Uebergang  der  Harnsäure  iu  Alloxan  erfolgt  hiemach  durch  Ersatz 
von  Ha  durch  ^  in  dem  Glycolyl  und  Austreten  von  N(GN)  als  Harnstoff. 
Wirken  Alkalien  auf  daBAUoxan  ein,  so  findet  unter  Aufnahme  von  Wasser 
zunächst  eine  Ablösung  an  einer  Stelle»  aoletzt  völlige  Spaltung  statt,  wie 
folgende  Formeln  zeigen. 

/ 

Alioxansäure  60 

aa.  ^—  w*  w>  w>  vH 
welche  weiter  in  HeafnalaSiire  und  Hanatoff  aniSllt : 

NH» 


b4 


und  ^H-e^.e^.e^.eH. 

\ 

NHs 

Die  weiteren  Verändernngcn  des  Alloxaus  sclieiTieTi  mm  besonders  an  dem 
mittleren  Ulied  von  Ga^a  Btattzuiiudenj  der  kurze  balber  führe  ich  nur 
folgende  Formeln  an,  welche  die  bekanntesten  Verwandinngen  ttberalcbtiteb 
da^rtellen: 

NH— ee- 

Dialnraäore  W^H) 

HH—  GO 
Uramii  6^  WnHi) 

W— ^ 

Barbiturs&ure  60  eHs 
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NitirobarbituraSore 


(Dilitarsliure) 


\ 


-4 


KitrosobarbitursKure  exfl 
tVioliiraäure)  ^ 


NH 

V 

/ 


Bibrombarbiture&are  6^ 


/ 


Thionunftare  60 


NH  —  €0 
J         \  NHj 


Fast  alle  diese  Kürper  spalten  sich  bei  der  Behandlung  mit  AJkalieu, 
ähnlich  wie  dus  Alloxau,  in  Harnstotf  (der  sani  Th«ll  weiter  in  Koblenabm 
UDÜ  Amiuoni:ik  zerfällt)  und  Dicarbonsäuren. 

Hieran  reihen  sich  die  Condensationsproducte .  welche  durch  Zusaui- 
metitreten  zweier  MolecUle  der  yorbergehendeii  KOrper  entetefaen: 

NH  — ee— NH 


NH  -   Cf)  ' 
.  /  \ 

\  '  / 

AUoxan  und 

NH— ee^ 

eH(eH) 
\(H-ee 

Dialaraäare 


ee  -  NU 

/  \ 


\ 


\ 


und 


Ö0~i(H 
DialoiraKore 
eo— NH 

V  \ 

\  / 

C  O  -  NH 
Barbitarsänre 


/ 

/>.  \  / 

AUojomtiii. 


NH— 

/  \ 

W— 

Allozan 


ee-NH 

/  \ 

CH(NHii  CO 

\  / 
CO  —  NH 

und  Uramil 


Von  dein  Alltjx  ni  Irittit  sich 


\ 

NH  - 

geben 

NH-e0  e^-NH 

üo     He  —  eH  eo 

NH-€0      eo  — NH  * 
geben  Hjdnrilsäuro 

NH— ee  e^-NH 
NE— CO     ee— NH 

geben  Parpnraftare 

durch  Austreten  von  TO  auS  die 


Farabaasaure  uud  dereu  Derivate  ab. 


Sie  erhalteu  analoge  Foimebi: 
NH 


/ 


\ 


Farabauaäure  t'H  | 
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OxÄlursäure  €e<^L  €e.€#.ea 

OxaloniDid  co<gg^  ^.^ _  nh« 

Hydantofnsäare        NH  —  f Ht.P0.ftH. 

iGt^xolursäure)  '=**^NHa 

Von  den  compUcirteren  Verbindungen  gebe  ich  folgendes  Beispiel 

€0  — MH       I^H  — €0 

y\y\  I 

LeneotniäUire  (Oulantin) 
Fttr  das  Allantolii  nriime  idi  folgende  Coustitationalbniiel  an: 

€0  —  NH-  eo  —  iU. 

welche  zei^,  daas  ei  ana  der  HamsSnre  in  ähnlidier  Weise  entateht,  wie 
die  Parabansäure  ans  dem  Alinxan ,  närnlich  durch  Oxydation  von  P4*,  zu- 
gleich aber  durch  YenAaodluDg  des  Gliedes  XiCN)  mit  Hs6  in  NU— €0~NH. 

Daa'dnfcii  Natrinniainalgaa  am  dem  AllaatolD  entstebeode  Gfycohir& 
wird  iiieraadi: 

tH»  —  NH  —  TN 

—  NH  —  ce  —  NHi 

zusammen  gesetzt.  Seine  Spaltung  in  Glyoolarrihire  nnd  Haroatoff  iafc  hier> 
durch  schon  angedeutet 

IMe  oben  gegebenen  Formeln  alod  keineawegs  wesentlich  veraddeden 

von  den  gewühnlich  gebrauchten  typischen  Fnrnif'^n.  dach  drücken  letztere 
idcbt  näher  den  Zusammenhang  der  einzelnen  iheile  einer  Verbindung  aus. 
So  ist  obige  Formel  des  Glycolnrila  nar  eine  der  veffaehiedenen  AnllOaongen. 
welche  man  der  von  Rheni  eck.  sowie  der  vonBaeyer  gegebenm  CoiK 
atittttionaibrmel  dea  Glycolurils  geben  kann: 

€Nl 


€0j 


Auf  einen  Panel  mOehte  leb  noeh  beaondera  anftnerkaam  maehent  idln- 

lieh  auf  die  Ei^^^t  ntliilmlichkeit  der  condensirten  Verbindungen,  z.  B  dtü 
ÄUoxantins.  der  Furparsfiure,  Hydurilsäure  und  Dilitursäare.  Diese  Verbin- 
dungen bestehen  nach  meiner  Annahme  aus  2  vollkommen  gleichen  Atom- 
gmppen ,  die  durch  1  Kohlen stolfatom  verbunden  sind,  und  somit  eine 
bestimmte  Gleichorewichtslag^e  anzeigen.  seheint  mir  nun  sehr  wahr- 
scheinlich, daäs  bei  entsprechenden  Verbiuüuugen ,  wie  dem  Chinhydron 
und  dem  laatyd  ein  ähnliebes  VerUfltniaa  atatmndct,  wie  dies  folgende 
Pormnlirang  aaadrfickt. 

O  <»H  «HÖH 

0  iAl  e  —  & 

Cbinon  and  Hydrodunon  geben  Chinhydron 
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Iiatin  und  Dioxindol  geben  Isityd. 


Tflbisgen,  4.  Hai  1668. 


MlttheUtnifiren  ans  dem  lAboratovium  des  Prof.  Ommlng  mat  Am- 

Bterdam').  -  I.  Vcher  Molccularfor-ntvln  und  (thnorDiah'  Damit fdichten.  \ou 
J.  W.  Guiiüiiig.  Die  Molecularfonneln  sollen  dazu  dienen,  um  dieMole- 
cUle  der  Körper  vorzustellen.  Natürlich  kann  dabei  keine  Rede  s^in  von 
,  den  absolut  kleinsten  Tlieilchen,  die  theoretisch  denkbar  sind.  Wir  mtissen 
und  können  uns  mit  den  Zuständen  der  Körper'  bcf^ntlgen,  welche  deti 
•  fiussersten  Grad  \un  Vertheilung  des  Stoffs,  der  uua  bekaunt  ist,  und  deu 
wir  erreicben  können ,  vorstellen,  und  müssen  suchen,  hieraus  Daten  abzu- 
leiten ,  um  die  relativen  Gewichte  der  MolecUle  verMehiedener  Stoffe  su 
bestimmen. 

Ein  Umstand  iniiSB  dabei  besonders  berücksichtigt  werden.  Jede  Me- 

thodo ,  liif  v.ir  V.PTinen,  um  die  Körper  moleculär  zu  verthfileii ,  kann  ein 
HUlfsmittel  abgeben,  am  vergleichenderweise  die  Moleculargewichte  ver- 
schiedener Stoffe  kennen  tn  lernen.  Aber  nnr  die  Molec&e,  en  deren 
Bestimmung  man  längst  (Icssclhen  Weges  ä;ekommcn  ist,  sind  vergleichbare 
MolecUle,  Molecüle  derselben  Ordnung.  Man  muss  nach  der  Ansicht  des 
Verf.  selbst  von  der  Voraussetzung  ausgehen ,  dnss  jedes  besondere  Mittel 
moleculärer  Vcrthciluiig  zu  einer  andern  Art  von  MolecUlen  führt,  die,  genan 
genommen  ,  auch  so  lange  vcrsehieden  benannt  Averden  müssen ,  bis  nach- 
gewiesen ist,  dass  sie  von  t/erseWeu  Art  sind.  So  kann  man  z.  B.  nicht 
a  priori  annehmen,  dass  die  Molecüle,  worin  ein  Stoff  durch  AnflOsung  ver- 
tiieilt  wird,  dicson^en  sind»  als  die,  in  weiche  er  sidi  trennt,  wenn  man  ihn 
in  Gasform  übert'nlirt. 

Diese  Betrachtung  wird  von  Bedoitting,  wenn  wir  bedenken,  dass  zwei 
Methoden  gebraucht  werden,  um  die  Meleculargewichte  der  Körper  kennen 
zu  lernen.  Erstens  die  chemischen  Beactionen.  Einer  jeden  chemischen 
Einwirkung  muss  eine  uioleculare  Vertheilnng  vorausgehen.  Da  nnn  diese 
Eeactionen  nur  zwischen  bestimmten  nnd  unveränderlichen  Gewichtsmengen 
stattfinden,  so  können  die  kleinsten  Gewichtsmengeu,  mit  welchen  die  Kör- 
per an  den  Beactionen  theilnebmen,  als  die  relativen  Gewichte  Ihrer  Mole- 

.  ciile  angesehen  uerdeii.  Auf  die^c  MolecUle.  die  chemtschen.  w'w  \'crf. 
nennt,  passt  die  gebräuchliche  Definition:  „EinMolecül  ist  die  kleinste  Ge- 
wichtsmenge eines  Stoffs,  welche  auf  andere  Stoffe  chemisch  einwirken  kann, 
oder  bei  Reactionen  abgeschieden  wird."  Das  chemische  Molecularge wicht 
kann  für  alle  Stoffe,  deren  Zusammensetzung  und  Reactionen  liinreiehend 
bekannt  sind,  bestimmt  werden.  Dann  ist  der  Gaszustand  ein  iluhamittel 
zur  Bestimmung  der  Moleculargewichte.  Die  durch  alle  älteren  und  neueren 
physikalischen  Untersuchungen  über  den  (iaszuf-tand  immer  mehr  befestigte 
Avogadro 'sehe  Hypothese  führt  zur  Bestimmung  des  Moleculargewicnts 
mittelst  der  Dampfdichte  und  zur  Definition  des  MolecUis  als  der  kleinsten 
Menge  Materie,  die  im  freien  Zustand  existiren  kann.  \'  ii  der  Voraus- 
setzung ausgehend,  dass  das  WaaserstofimoIecUl  aus  2  Atomen  bestehe, 

.  nnd  also  sein  Molecnlargewicht  '—2  sei,  kommt  man  sa  der  Kolecnlar- 
formel.  die  die  Snn  n  e  derBestandtheile  repräsentirt,  wie  de  in  2  Volumen 
condensirt  vorkommen.  Solche  Molecularformelu  sind  aber  natürlich  nur 
-  Ton  Oasen  and  solchen  ^tiehtigen  Stoffen  m  erhalten,  deren  Dampf  sieh 
wie  dn  Gas  verhSlt. 


1)  Scheikundige  bydragcn  uit  het  laboratorium  vau  het  Ahenaeum  illustie  i» 
AnstSfdam  ni^cgarsn  door  J.  W.  Gunning.  Beel  1.  Nr.  1.  1867.  Voin  Yeif. 
flingsiandt 
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Ks  ist  deutlich,  daas  diese  zwei  We^^e,  uiu  zu  Molecalurtormelu  zu 
gelangen ,  weaentlieh  verschieden  sind.  Oer  eine  beruht  auf  anssehliessUch 

chemisclit'ii  Daten,  der  andere  ist  der  jihy-iikalischt'n  Xatiir  der  (iase  ent- 
lehnt. Dies  genügt  um  die  Vermuthuug  zu  rechtfertigen,  dass  diese  Mole- 
clile  nicht  dieselben  sind. 

Der  Unterschied  ist  auch  sofort  deutlich.  Das  A  vogadro'sche  Mole- 
cUl  ist  das  Stofftheilchen,  welches  man  erhalt,  \senn  man  den  Stoff  in  den 
ilussersten  bekannten  Zustand  von  Vertlitilung;  überliihrt.  Es  sind  nicht 
allein  mügliche,  sondern  wirkliche,  individuelle  und  darstellbare  Molectile. 
Soloho  MolecUle  verlangt  die  Chemie  in  ihren  Formeln  vorzustellen,  denn  zwi- 
schen diesen,  als  den  kleinsten  zu  erhaltenden  Stotftheilcheu  müssen  wir  die 
chemisehen  Beaetionen  stattfindend  denken,  so  lange  wenigstens,  bis  wir  cdnen 
noch  grösseren  Zustand  von  Vertheilung  kennen  lernen.  Dies  fühlt  man 
anch  sdlgemein  so  sehr,  dass  die  moderne  Chemie  sieh  mit  Vorliebe  der. 
A  vogadro  sehen  H^^pothese  zur  Feststellung  des  Molecnlargewichts  bedient, 
und  finss  viele  Chemiker  sie  selbst  filr  die  einzige  feste  Grundlage  der  Mo- 
lecularformeln  halten,  und  bei  nicht  Üiichtigen  iStotien  sich  nur  gezwungen 
nnd  unter  Vorbehalt  von  Oorreeton,  wenn  später  die  Dampfdiohte  bestimmt 
werden  sollte,  cheujiselier  Daten  zur  Feststellung  (Icr^^elTien  bedienen. 

Das  ohemiscbe  ^lolecül  hingegen  ist  nichts  anderes,  als  ein  Name,  der 
den  nach  bestimmten  Regeln  ans  den  Resultaten  der  Analyse  abgeleiteten 
Verhältnisszahlen  gegeben  wird  Also  Verhältnisszahlen,  die  sich  auf  Stoff 
in  unvertheiltem  Zustand  beziehen  nnd  die,  ohne  jede  riereehtiernng- ,  fnieh 
fllr  concrete  Stofftheilchen  gebraucht  und  Mülecular^^cwiclite  genannt  werden. 
Denn  nur  in  dem  Fall ,  dass  die  Körper  ausschltesslieh  in  diesen  YerhiUt> 
nissen  in  chemische  Weehselwirkung  treten,  müsste  angenommen  werden, 
dass  die  Verhaltuiädzahlea  die  relativen  Gewichte  von  wirklich  bestehenden 
Möleeliien  vorstellen.  Aber  dem  ist  nicht  so :  sind  a,  h,  c  n.  b  w.  die  Ver- 
hältnisszahlen einiger  Stoffe ,  so  finden  die  chemischen  Einwirkungen  der- 
selben auf  einander  nicht  blos  in  den  Verhältnissen  a:b:c,  sundern  auch  in 
den  Verhältnissen  von  ma:nb\oc  u.  s.  w.  statt,  wobei  allerdings  tit,  ff,  o 
ganze  und  relativ  kleine  Zahlen  vorstellen. 

Hieraus  folgt  unmittelbar,  dass  die  wirklichen,  die  physikalischen  Mole- 
ctile, zwischen  welchen  die  cherofseben  Proportionen  stattfinden,  m,  »,  o 
u.  s,  \\.  Mal  die  Grösse  enthalten  miissen,  \\elche  man  eheniisenes  MoleeiiI 

genannt  hat,  wie  das  auch  bei  der  chemischen  Einwirkung  der  Gase  aus 
em  Gay-LassAC*8ehen  Gesetz  hervorgeht.  Damit  ist  auch  die  Beziehung 

zwischen  beiden  Arten  von  Moleettlen  gegeben.  Das  chemiaehe  Moleettl  ist ' 
1  ♦ 

{a  eine  unbekannte  ganze  Zahl,  die  fttr*  jeden  Stoff  verschieden  sein 

kann)  von  dem  wahren  Avogadro'sehen  MoleefU. 

!>  r  Unterschied  zwischen  den  beiden  Arten,  das  Moleculargewicht  zu 
bestimmen,  oder  r! elitiger  die  beiden  Bedeutungen  des  Wortes  Moleoül  wur-  ' 
den  früher  viel  ^  nauer  beachtet  als  jetzt.  Als  Beweis  dafllr  führte  Verf. 

Aeusserun^'-en  an  \on  Ampere  (Ann.  de  Cliimie.  1814.  90,  73)  und  von 
Gerhardt  (Introductiou  ä  letude  de  la  chimie  par  le  Systeme  unitain  p.  59), 
während  Kopp  (Lehrbuch  der  physikalischen  und  theoretischen  Chemie 
2.  Abth.  S.  5501  und  Pranklaud  (Lecture  Notes  p.  3)  sich  für  die  Iden<^ 
tität  beider  Bedeutungen  niisspreehen. 

Diese  GleichstelUnij,''  verbehiedener  Beij-rilfe  ist  nun  nach  dem  Verf.  der 
Grund  iler  Schwieri^dceiten  welche  die  Fraije  der  abnormalen  Dampf  dichten 
bietet  Dass  diese  Gleichstell unfj'  wirklieli  statt  hat,  geht  daraus  hervor, 
dass  als  wahre  Mulccularformelü  diejeni^'^en  ang'esehen  werden,  welche  eine 
Menge  von  Molecüleu  vorstellen,  «Tie  in  Daini)!-  oder  Gasform  einen  glei- 
chen Kaum  ausfüllt,  wie  zwei  fiewichtsth.  H.  Die.se  zwei  OewichtstTi.  H 
sind  aber  nichts  anderes  als  die  kleinste  Menge  H,  die  an  chemischen  Ke- 
aetionen  theilnehmen  kann,  also  das  chemische  MolecUl  II.  Die  Forderun^n 
von  zweivoinniigfen  Formeln  8fii^>:t  sich  d  ^-halb  auf  die  Meinung,  dass  das  • 
chemische  WasserstoffinolecUl  identisch  ist  mit  dem  physik^schen.  D«r 
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Verf.  twaprieht  dann  die  bekannten  abnonnalen  DampfdliifaCen,  nnd  die  Ver- 
suche, welche  angestellt  sind,  um  die  Frage  zu  entselieidon,  ob  dieDäuipfe 
z  B.  von  NIhCl,.  NHiCN,  POL  u.  e.  w.  wirklich  aus  diesen  Substanzen, 
oder  »US  fiasgeinengen  von  NHs  und  HCl,  NHt  und  HON,  PCI3  und  Cla 
besteben.  Er  entseheidet  sich  für  die  Ansicht  von  D  e  v  i  1 1  e  und  C  a  h  o  u  r  s , 
und  nimmt  also  an,  dass  die  Molecularformeln  von  KU, Ol  n,  s.  vr.  nicht 
:iusnuhuit«weiäe,  sondern  vollkoujmen  normal  4  uud  nicht  2  Voluuiiua  voiv 
atelten.  Nimmt  man  nun  an»  dasB  pbysikaliBehes  und  cbemlsobea  Motecai 

nur  in  sofern  Ton  einander  abbJingen,  als  das  letste  -^vom  ersten  ist  (a;  eine 

unbekannte  ganze  Zahl),  so  ist  die  Anfgabe:  „die  relativen  Molecularge- 
wiehte  einiger  Gase  zu  bestimmen,  wenn  angenommen  wird,  dass  die  gefrag- 
ten Grösssen  proportional  den  spccifischen  Gewichten  sind,  und  äm»  /zu- 
gleich für  eine  jede  von  ihnen  ein  Minimalwerth  gegeben  ist"  in  folgender 
natUrUeben  Wene  gestellt  und  geUfst: 

IMe  spec.  Oew.  von 

WwKUtUMt  Chlor  Ammonisk  CMorwassentoff  FhonpliorFitipercUoiM  Salmiak 
1         35,5       8,5  18,25  52,125  13,25. 

Die  Minimalwerthe  des  Moleculargewichts  oder  chemischen  Molectile  sind: 

Ha  =  2,  Ck     7 1 ,  NHs  =  17,  HCl  =  36,5,  PCI5  =  208,5,  CINH4  =  53,3.  : 

Daraus  folgt  unmittelbar,  dass  die  Eeihe  der  spec.  Gew.  mit  4  multi> 
plicirt  werden  mnss,  nm  den  darunter  gestellten  Bedingungen  m  geniigen, 
und  dass  die  kleinsten  Werthc,  welche  die  Noleeulargewiebte  und  Formeln 

dieser  Kürper  ausdrucken  können,  sind: 

(iijls  =  4,  (Cli)2=-  142,  (NH3)2==34,  (C)H)ä=73,  PCl5=r20S,5,  C1NH*  =  53,3. 

Die  Forderung,  alle  zweivolumigen  Formeln  zu  verdoppeln,  mag  zuerst  fremd- 
artig klingen,  sie  ist  aber  nach  dem  Verf.  vollständig  motivirt,  wenn  man 
bedenkt,  dass  der  ^iHMssntab  von  2  Volumen  yniiz  willkürlich  g'ewählt  ist, 
und  sich  auf  keine  andere  Annahme  stützt ,  ai.s  dam  die  kleinste  Menge 
Wasserstoff,  die  chemisch  wirksam  sein  kann ,  zugleicb  die  kleinste  Menge 
dieses  Elements  i.sf,  die  im  freien  Zustand  besteht. 

Der  Verl",  giebt  zu,  dass  bei  dem  Gebrauch  viervoluuiiger  Formeln  wie 

(ü:),  (?!:),  (p^;).  (I:).  dir;).  O.  -H^süo,  ,c>NH,., 

iig;iCb  u.  B.  w.  eine  Ungleichmässigkeit  entstehen  wUrde  in  Formeln  von 
St<^en,  Ton  denen  wir  bis  jetatannebmen,  dass  sie  snsammengestdite  Körper 

derselben  Ordnung  seien.  Doch  glaubt  er  nicht,  dass  wirkliche  Analoom 
dadurch  verdunkelt  werden.  Giebt  mau  dooh  allgemein  eine  verschiecume 
atomistiscbe  Zusammensetrang  bei  den  Elementen  (P«,  Hjsr.  H2,  Asi  n.  s.  w.) 

zu.  Auch  die  Molecularformeln  vieler  Salze  müssen  des  Krystallwassers 
wegen  verdoppelt  werden.  Die  Anlagerung  des  Krystallwas»ers  an  gesät- 
tigte Verbindungen  hat  auch  die  Chemiker  genöthigt  ausser  der  atomisti- 
scuen  Affinität,  noch  eine  besondere  moleculare  Affinität  anzunehmen,  und 
einer  solchen  schreibt  denn  auch  der  Verf.  das  Zosammenbängen  der  Be- 

S)  \CH*)  ^' 
Als  Vortlieile  einer  derartig-en  Anschauungsweise  werden  angeführt 
die  Ausbreitung  des  Terrains  der  möglichen  isomeren  Verbiudungen,  des- 
gleiehen  der  doppelten  Z^nrsetzung  als  der  typischen  Form  chemisdierWir- 

Inuw  M  BeMdoDen  wie  (UJij)  +  =  (^^1)  +  A"^- 

bebung  der  nngewOhnlleben  Einatomigkeit  von  Elementen  wie  Hg,  Cd,  Zn. 

deren  Formeln  Hg.:,  Cd::  und  Zn*  werden,  die  Veränderung  der  mit  der  Tri- 
oder Pentavalenz  des  ^  unvereinbaren  Formel  NO2  iDeville  u.  Troost 
Oompt  rend.  4,  237)  in  die  allen  Anforderungen  genügende  Form^  %Oa 
u.  s.  w. 

'        2«itMlir.  f.  ClMiiiie.  11.  Jahtf.  24 
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IL  Ü€ber  PhospftorsdurebesUmmung  mit  sal^tetersaurem  H^ismuth.  Von 
A.  AdrisBti.  —  Verf.  bat  die  jttngst  in  einer  Dinertetion  angefochtene 
Methode  von  Chance!,  die  Pho.sphorsäure  in  Oejarenwart  von  F.isenoxvdul, 
Thonerde  und  Kalk  aus  einer  salpetersauren  Uiduug  mit  salpetersaurem  Wis- 
mnHi  niedemuchlagen,  und  sie  tls  phosphurMaras  ni  bettinmeB, 

einer  gründlichen  PrUfung  mterwoiten,  and  sie  In  Jeder  BeriehmigempfiÄ- 
len^werth  gefunden. 

III.  Beifrag  zur  Kcnntniss  de?'  ThaUiumverhindvngen.  Von  J.  W.  G  u  n- 
ning.  —  Um  das  Thallium  aus  dem  Flugstaub  der  ächwefelsäurei'abriken 
ftbsnseheideD»  {Ohrt  am  einfachsten  nnd  Tollkoinmensten  eine  Behandlnuir 
desselben  mit  Phosphorsäure,  oder  der  Billigkeit  halber  mit  einem  Gemenge 
von  Knochenasche  und  Schwefelsäure  zum  Ziel.  Die  gebräacblicheu  Metho- 
den der  Behandlung  mit  SodalOsung  oder  mit  verdfinnter  Scbwefels&ure 
sind  darum  unzweckmässiger,  weil  die  Thalliumsulfiite  nnd  Carbonate  schwerer 
löslich  sind,  als  die  Phosphate,  und  weil  das  im  Flugstaub  gewöhnlich  vor- 
handene Thallium peroxyd  TLtOs  in  Soda  gar  nicht,  in  verdünnter  SO4HS 
■ehr  schlecht  löslich  ii^  lukl  deshalb  zurückbleibt. 

Aus  der  phosphorsauren  Lösung  wird  das  Thallium  als  Thallosum- 
chlorid  niedergeschlagen.  Die  abtiltrirte  Lösung  enthiilt  aber  noch  Thallium, 
theils  wegen  der  nicot  vollständigen  Unlöslichkeit  des  Thallosumolilorids, 
theils  wegen  der  Anwesenheit  von  Thallionmsalzen,  die  durch  HCl  nicht 
fällbar  sind.  Man  behandelt  deshalb  die  Flüssigkeit  mit  schweäigsaurem 
Natrium,  nentralisirt  theilweise  mit  Soda  und  f&Ilt  das  Thallinm  mit  Jod- 
kalium. Um  aus  dem  rohen  (  Iilfirthalliuin  reine  Thalliumsalze  zu  bereiten, 
verwandelt  man  dasselbe  am  besten  iu  Thaliiumsuperoxjd.  Zu  dem  Zweck 
bringt  man  fn  ^ne  PonsellansclMle  eine  nicht  za  coneentrirte  SodaanflOsung, 
leitet  einen  kräftigen  rhlorstrom  hindurch,  und  bringt  gleichzeitig  das  zu 
zersetzende  Chlormetall  in  kleinen  Mengen  hinzu.  Natürlich  muss  man  durch 
zeitweiliges  Hinzufügen  neuer  Sodaiösung  dafUr  Sorge  tragen,  dass  die 
Flüssigkeit  alkalisch  bleibt.  Das  ausgewaschene  Thalliumsuperoxyd  wird 
in  Wasser  vertheilt  und  durch  SO2  in  schwefelsaures  Thallosum  verwandelt. 
Das  Salz  lässt  mau  am  besten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiceator 
antlarystallisiren.   Ks  wird  so  sofort  im  reinen  Zosttnd  erhalten. 

Diese  Methode  ist  nach  dem  Verf.  viel  besser  als  die,  nach  welcher 
man  das  rohe  Chlorthallium  mit  starker  Schwefelsäure  behandelt,  weil  letz- 
tere Zersetzung  nur  sehr  langsam  vor  sich  geht  und  weil  man  dabei  durch 
die  entweichenden  HCl-  nnd  SO»ni-DUmpfe  sehr  belästigt  wird.  Das  rohe 
Chlorthallium  enthält  immer  Arsenik,  das  wahrscheinlich  als  arseniksaures 
Thailicnm  mit  nieder^rissen  wird.  Wenigstens  enthXlt  die  Anfltfsung  des 
rohen  Chlorthalliums  m  Schwefelsäure  noch  Arsenik;  arsenige  Säure  würde 
aber  beim  Erhitzen  mit  Chlormetailen  und  Schwefelsäure  leicht  als  AsCb 
▼erfiflebtigt  werden,  Arsenflu&nre  dagegen  nicht.  Diese  scbwefelsanre  Auf- 
lösung giebt  nun  einen  rothen  flockigen  Niederschlag  mit  HaS.  Denselben 
Niederschlag  erhielt  Böttger  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  249)  dadurch,  dass 
er  den  wässrigen  Auszug  von  thalliumhaltigem  Flngstanb  kochend  mit  klei- 
nen Mengen  unterschwefligsauren  Natriums  fällte.  Er  hält  diesen  Nieder- 
schlag für  eine  höhere  Schweflungsstufe  des  Thalliums,  gemengt  mit  Schwe- 
felarsenik und  freiem  Schwefel,  und  giebt  an,  dass  die  Verbindung  durch 
Behandlung  eines  sauren  Thalliumsalzes  mit  einer  unzureichenden  Menge 
unterschwefligsauren  Natriums  in  reinem  Zustande  erhalten  wird. 

Die  leichte  Reducirbarkeit  der  Thallicumsalze  zu  Thallosumsalzen  doreh 
Schwefligsäure  macht  die  letzte  Angabe  sehr  nnwahrscheinlicb ,  und  Verf. 
hat  denn  auch  durch  Hinzufügen  kleiner  Mengen  von  nnterschwefligsaurem 
Natrium  zu  einer  sauren  Auflösung  von  Thallicumsalzen  nie  einen  andern 
Miederschlag  als  Schwefel  erhalten.  Dm»  der  oben  erwähnte  rothelHeder- 
schlag  ebenfalls  keine  höliere  Schwefelungsstufe  enthalten  kann,  zeigt  der 
Verf.  dadurch,  das«  die  Auflösung  des  rohen  Chlorthalliums  in  Schwefel- 
•in»,  meb  nachdem  irie  Toiiier  ndt  80s  im  DidMuolniat  Mudelt  war. 
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MmHmu  rothen  IHotoMhlag  mit  HsS  gsäb.  Das  Verhalten  dm  NMerschlags 

gpprn  starke  Basen,  ^vodurch  er  leicht  in  schwarzes  T):^  vrrwnndelt  wird, 
Während  sich  Assäa  in  der  Lauge  aaflUst,  und  aus  dieser  Lüsuug  durch 
flKmn  ohne  beima)«nftenSdiw«f«l  and  ohne  HsS-Entwieklang  wieder  gefülll' 
wird;  das  Verhalt rn  brim  Erhitzen,  wobei  man  ein  Subliüi  it  a  oti  As  Sj  nnd 
AaiOs  erhält,  während  scbwanes  geechmolsenes  SohwefeitbalUum  zurück« 
(iMbt;  der  Ümsfaind,  dam  mnn  deneelben  Wedersehlan:  am  jeder  Thallo^ 
sumlösung  durch  Hinzufügen  von  AsjOs  und  Durchleiten  von  H^S  erhalten 
kann,  einerlei  ob  die  Flüssigkeit  sauer  oder  ammoniakalisch  gemacht  ist; 
dies  Alles  machte  es  mehr  als  wahrscheinlich,  das»  man  es  hierbei  einfach 
mit  and  ThS  zu  thnn  hatte.   Von  Herrn  Adriansz  ausgeführte 

Analysen  ß-ahen  darüber  Sicherheit  Es  wurde  As,  Tl  und  S  in  dem  Ver- 
hältniös  getunden,  wie  es  die  Formel  AsaSs,  TbS  verlangt»  Diese  Verbin- 
dung wurde  jedoch  nur  dann  rein  erhalten,  wenn  Thallium  im  grossen 
Debirschu&s  vorhanden  war.  Wandte  man  AS2O1  und  Tli'S04  in  äquiva- 
lenten Jdengea  au,  ao  wurde  durch  H2S  nur  eine  kleine  Menge  des  Thal- 
HanM  mit  einem  Üeboraehnss  von  AssÜb  nledergesohlagen ,  ein  selbst  sehr 

f rosser  üeberscbn^s  von  AbO-  reicht  nicht  hin,  um  alirs  Thallium  zur 
allong  au  bringen.  Die  Niederi»cliiäge  haben  aber  immer  dieselbe  hoch- 
rothe  Farbe.  Nur  dureh  oftmals  wiederholtes  Behandeln  einer  Thallinm- 
liJsung  mit  AsaOa  uud  U^S  kann  man  dieselbp  schliessHch  thalliumfrei  erhal- 
ten. Für  dies  seltsame  Verhalten  scheint  dem  Verf.  die  Voraasaetxunff  als 
die  annehmbarste ,  das«  ausser  dem  schwarzen  SehwefelthalHnm  noeh  ein 
rothes  von  derselben  Zuöauinicnsetzung  existire,  dass  diese  Modification 
krystallinisc'h  und  dadurch  unlösbarer  in  Säuren  sei,  dass  sie  unter  den 
angegebenen  Umständen  entsteheu  und  sich  mitAth^Ss  zu  einer  molecuüiren 
Verbindung  vereiuigen  kann.  Es  bliebe  dann  noeh  immer  zu  eriilMren« 
warum  das  Schwefeiarsenik  nicht  im  Verhältniss  zu  seiner  Menge  wirke, 
sondern  immer  nur  einen  kleinen  Theil  des  Schwefelthalliums  modificire. 

Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  ist  es  fUr  die  quantitative  Analvse  und 
die  Verarbeitung  des  Fhis-staiibps  der  Schwefelsäurefabriken  von  Wichtig- 
keit zu  wissen.  dn>8  1  hailium  duicii  HaS  nicht  von  Aräcnik  ZU  trennen  ist. 

IV.  Zusainmeiuetzung  von  BuchweizenmehL   Von  J.  W.  Gunning.  ~ 
'  Verf.  hat  fHedsehea,  franaOaisches  nnd  holstein8e1iesBoehwelsenmehln;uter- 
aiuht  und  folgende  Zahlen  erhalten. 


Friesiaches 

Französisches 

IIobteiiudM«- 

W&8S€r   ,    .    >  . 

15,30 

15,17 

Asehe  .... 

t.OS 

u,y4 

0,S2 

1,98 

1,96 

1,63 

^  SiweiMstoffe   .  . 

0,96 

9,16 

8,63 

y     SttTke')     .  .  , 

5934 

61,35 

62,62 

CeUuloBe     .   .  . 

11,75 

11,29 

8,63 

V.  Verschiedenes  Verhallen  von  Eiwciss  und  Fibrin  tu  staubfreier  Lu/L 
Von  J.  W.  Gunning.  —  Zu  dem  Zweck  einige  Pastenr'sche  Experi- 
mente «u  wiederholen,  wurden  die  Stoflfe.  mit  denen  experimentirt  wenleu 
sollte,  in  gläserne  Karaffen  mit  engen  Mündungen  und  2—3  Liter  Inhalt 
gebracht  und  mit  ein  weiii^^  Wasser  übergössen.  In  den  Hals  wurde  ein 
dicker  Pfropfen  von  Baumwolle  gebraeld,  durch  welchen  eine  gläserne  Röhre 
ging,  die  bis  auf  den  Boden  d*  1  KnvrfTL  n  ifhte.  Durch  diese  Rühre  wurde 
eine  Viertelstunde  lang  ein  schneller  Slrum  staubfreier  Luft  geleitet,  und 
darauf  die  gläserne  Rühre  vorsichtig  entfernt,  so  dass  die  Oeffnung  sofort 
wieder  mit  Baumwolle  verstopft  wurde  Die  Mündung  der  Flasche  wurde 
daraof  mit  Filtru|M|Her  ttberbunden.  Fibrin  tdurch  Klopfen  von  Blut  und 


1)  Ans  dem  Ysthist  bsstinunt. 


Digitized  by  Google 


372 


AoBwaschen  bereitet)  blieb  nnter  diesen  Umständen  immer  miverändert 
Eine  im  Juui  lb62  so  beluudelte  Flasche  luit  Fibrin  entbält  dasselbe  jetzt 
noeh  in  niiTeriinderteni  Zustande.  Das  darüber  stehende  Wasser  ist  niclit 

im  mindesten  trübe  geworden.  Eiweiss  dii^re^rcn  laus  Hühnereiern  durch 
Verdünnung  des  Eiweisaes  mit  Wasser,  l  iiirireu  Uuügulireu  durch  Erhitzen 
und  ein  wenig  Essigsäure,  und  sor^altiges  Auswasclien  des  Coagulums 
bereiteti,  wird  unter  denselben  Unistümien  immt'r  verändert.  IC^»  bilden  sich 
aber  keine  SchiinnielpüausieQ  und  Infusorien .  sondern  das  Eiweiss  wird  zu 
einer  gelb  gefärbten ,  milchartigen  Flüssigkeit  gelöst.  HiS  wird  nicht  ent- 
wickelt. Den  Schwefel  findet  man  nach  einigen  Wochen  als  Schwefels fture 
wieder.  Die  Flüssigkeit  entljiilt  ferner  viel  Ammoniak,  Buttersäure  und 
Viüeriansäure ,  und  beim  Verüauipien  bleibt  nur  eine  kleine  Menge  des 
unprHn^liehen  Eiweiases  aurticlc. 

TTeber  eine  Bestmuuungsmethode  der  Weinsäuxe  und  Aepfeleäure 
mittelst  Uisen,  Aluminium,  Mangan  u.  8.  w.  und  umgekehrt.  Von  J  n  et  t  e. 

—  Der  Verf.  benutzt  die  Eigenschaft  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure,  Eiaen- 
oxyd ,  Thonerde  und  Manganoxydul  in  alkalischen  Flüssigkeiten  zu  lüsen 
zur  Bestiiumuiig  der  Säuren.  -  Man  löst  ein  bekanutet»  Gewicht  reinen 
Eisens  in  Salpetersäure  und  verdünnt  so  stark«  dass  die  LOsung  im  Oe. 
0,001  oder  0,002  Grm.  Eisen  enthält.  Fü^^t  man  nun  zu  einer  I.ösnnp^  von 
tOO  Mgrm.  Eisen  45' -j  Mgrm.  oder  mehr  Weinsäure,  darauf  l  oder  2  Cc. 

Gwtthnlicbes  Ammoniak,  so  erhält  man  nach  starkem  Schütteln  eine  rothe 
laiiDg,  welche  anfänglich  trübe  ist,  aber  naeh  einiger  Zeit  klar  wird. 
Wenn  man.dag^n  zu  100  Mgrm.  Eisen  45  Mgrm.  oder  weniger')  \Yeia- 
riipDre«  dum  Ammoniak  im  Uebenebnaa  hlnzosetat,  so  scheidet  die  anfKBgUdi 
trübe  Flüssigkeit  Eiseuoxyd  ab. 

In  der  Praxis  werden  0,455  Grm.  der  zu  bestimmenden  Substanz  in 
angesitneTte»  Wasser  aufgelöst  und  die  LOsung  auf  ein  bestimmtes  Volu- 
men z.  B.  100  Cc.  verdünnt.  Man  ninnnt  davon  1"  (^"r  iir »1  je  naelidem  die 
Substanz  1,  2,  3  ...  n  Proc.  W^einsäure  enthält  kann  inaii  1, 2,  3  ...  n  Mgrm. 
Eisen  hinzusetzen,  welches  gelöst  bleibt.  Man  erhält  so  bei  awei  VersnoheD- 
die  Besultate: 

Mit  n  Mgrm.  Eisen    klare  Lösung 
,,         1)„       „  Niederschlag 
B  ist  die  Zahl  der  Prooente  Weindture,  welche  die  Substanz  enthalt. 

Die  Bestimmung  der  Weinsäure  nach  dieser  Methode  in  den  krystalli- 
sirten  sauren  oder  neutralen  Salzen  ergab  bis  auf  1  Proc.  genau  die  theo- 
retische Menge. 

Umgekehrt  lässt  sich  aneh  das  Eisen  mit  einer  titrirten  Weinsäurelüsung 
bestimmen.  100  Mgrm.  Säure  machen  0,^2197  Grm.  Eisen  löslich.  Man  löst 
2»ld7  Grm.  der  dMnhaltigen  Substanz»  verdünnt  auf  100  Oe.,  nimmt  davon 
10  Cc.  und  bestimmt  die  kleinste  Menge  WeinsSure,  welche  das  Eisen  zw 
Itfsen  vermag.  (Compt.  reud.  66,  417 ) 

Chemiflolift  Unteranohimgea  über  den  gebrannten  Kaffee.  Von 

J.  Person  ne.  —  KaÜee,  weicht  r  ungebrannt  1,15  Proc Caffe'm  lieferte,  gab 
nach  dem  Brennen  nur  0,65  Proc.  Ein  Theil  der  Base  wini  zersetzt  unter 
Bildung  von  Methylamin,  welches  sich  in  den  condensirten  flüchtigen  Pro- 
ducten  nachweisen  lü-sf  Das  reine  Caffei'n  giebt  für  sich  in  einer  mit 
BimsteiustUcken  augefüllten  Bühre  erhitzt,  kein  Methylamin.  Es  bleibt 
som  grOssten  Tbefl  unzersetzt,  nur  ein  kleiner  Theil  ssersetst  sieb  und  giebt 
als  charakteristisches  Product  nur  Cyan.  Im  Kafiee  ist  die  Base  aber  an 
eine  Gerbsäure  gebunden  and  das  kUnstlicb  dargestellte  gerbsaure  CaffeXn 

1)  Im  Original  steht,  aogenscheinlich  in  Folge  euiM  Druck-  oder  Selureib- 
fehlerf:  Si,  au  oontraire  a  100  milligr.  de  fer  on  ajoute  45miUigr.  d'aeide  tar« 
trique  uu  toute  quauUtä  »uperieure,  F. 
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giebt  beim  Erhitzen  ebenfalls  Methylamin  neben  einem  Körper,  der  dem 
g^ebrannten  Kaffee  ähnlich,  wenngleich  bei  weitem  nicht  so  angenehm  riecht. 
Auch  im  kalt  bereiteten  wäsarigen  Auszug  des  gebrannten  Kaffee's  ist  noch 
Methylamin  luthalteii  und  kann  daraus  durch  Deatillatioa  mit  Kalk  odir 
iSlaguesia  isolirt  werden. 

Das  CaffeYn  ist  in  Schwefelkohlenstoff  and  Benzol  in  der  Wärme  leicht 
l(1slich  und  d  i  l'enzol  namentlich  ist  eio  TortreDBiches  Mittel  um  das  Oafifelili 
in  sehr  reinem  Zustande  zu  erhalten.  (Compt.  read.  419.1 


Ueber  EüNnfluorid-Verbinduxigen.  Von  J.  Nickl^s.  —  Berzelius 
bat  2  Verbindungen  des  Eiseniluorids  mit  Fluorkalium  3KFi  -f  FesFb  und 
2KF1  -f  FeaFla  dargestellt.  Der  Verf.  hat  f?efunden ,  daas  das  Eisenfluorid 
analog^  Verbindiiogen  mit  Fluornatrimu  und  bMuorammonium  liefert.  Diese 
Verbindungen  wnrden  entweder  durch  directe  Vereinigung  de.s  Eisenfluorida 
mit  dem  Fuoraikai  oder  durch  Wechselzersetzung  des  letzteren  mit  einem 
Eifieneal^  erhalten.  —  DieAlkaloYde  verbinden  sich  elienfalie  mit  dem  Eisen- 
flnorid.   Es  wurden  Verbindungen  mit  Chiniii  utmI  I'mciii  darg-i  stellt 

Das  Ammoniumsalz  ist  leichter  löslich  als  das  Kaliumsal/..  Beim  äieden 
zersetzen  sich  die  Lösungen  dieser  Salae  tinter  Absdieidung  gelber  Flocken ; 
mit  essigsaurem  Blei  geben  sie  einen  weissen,  beim  Er]iit/.en  gelbwerdenden 
Niederschlag,  mit  salpeter^^aurera  Blei  einen  weissen,  der  sich  beim  Erhitzen 
löst  Salpetersäuren  ^\  iisuiutlj  wird  in  der  Kälte  nicht  gctlillt,  beim  Erhitzen 
wird  die  LÖamig  weiss.  Ammoniak  fällt  Eisenoxyd,  Ferrocyankalium  bläut 
die  Losungen,  wenn  sie  kein  überschüssiges  Fluoralkali  enthalten.  Gerb- 
säure färbt  die  Lösung  gewöhnlich  schön  violett»  Sulfocyankalium  bewirkt 
keine  rothe  Färbung,  sondern  es  wird  im  Oegentheil  die  rothe  durch  Zu- 
sats  von  Sulfocyankalium  zu  einer  Eiscnlösung  erhaltene  Flüssigkeit  durch 
Unorkalium  enuarbt.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  der  rothen  Lösung  des 
Msigsauren  Eisens  nnd  der  tiefyioletten,  welche  man  auf  Znsats  von  nnter- 
sehwefligsaurem  Natron  zu  Eisenchlorid  erhält.  Berlirer  Blau  wird  dnrrh 
Flnorkaliam  ebenfalls  entfärbt,  aber^man  muss  mit  einem  Ueberscboss  des 
k^eren  kochen.  Es  mitsteht  dann  eine  grane  TrHbung,  wdche  nadb  dem 
Abfiltriren  und  Auswaschen  wieder  blau  wird.  Die  abfiltrirte  LOsung  ist 
braun,  wird  an  der  Luft  über  gleichfalls  wieder  blau  und  scheidet  ein  dem 
Berlinerblau  ähnliches  Pulver  ab. 

Das  leiclkter  lösliche  und  an  Eisen  reichere  Ammoniomsals  verhält  sich 
etwas  anders  als  das  KaliumsMlz  Es  giebt  mit  Blutlangensalz  und  Gerb- 
säure, wenn  kein  Fhiurkalium  anwesend  ist,  blaue  Niederschläge. 

Die  Analyse  ergab  für  das  Kaliumsalz  die  Formel  2KF14-re«Fb  +  HO 
für  das  Ammooiamsals  die  Formel  2NH4F1  +  FesFls.     (J.  pbamt  7,  15.) 


Notis  über  die  Nachweisung  von  gasförmigen  Veranreini^fongen 
im  VitriolSL   Von  Robert  Warington.  —  Etwa  2  U.  Vitriolöl  werden 

in  eine  Flasche  gebracht,  die  davon  etws  zur  Hälfte  angefüllt  wird,  die  Flasche 
zugestöpselt  und  1 — 2  Minuten  stark  geschüttelt,  damit  die  in  der  Flasche 
benndliche  Luft  die  in  der  SchwefelsSmre  enthaltenen  Gase  aufiiimmt.  Man 
prüft  dann  auf  schweflige  Säure,  indem  man  in  die  Luft  der  Flasche  einen 
mit  Jodstärke  blau  geförbten  Papierstreifen  2—3  Minuten  lang  eintaucht. 
Ist  schweflige  Säure  vorhanden,  so  wird  er  rasch  gebleicht  Auf  Oxyde 
des  Stickstoffs  wird  in  derspllipn  Wt-is.'  mittelst  eines  mit  Jodkaliumstärke 
imprägnirten  Papierstreifeus  geprütt.  ist  schweflige  Säure  im  Ueberschuss 
yoAtaMßa,  80  vtrd  die  Beadon  natttrücli  verdeckt,  sonst  aber  lassen  sich 
beide  Vernnreinigungen  leicht  aaf  diese  Weise  erkennen. 

(Chem.  News  Febr.  14,  1868,  75.) 


TJeber  die  Fyrophostpliorsäure-Aniide.  (Y^l.  diese  Zeitsch.  N.  F. 
2,  193  und  420.  F.)  Von  J.  H.  Gladstone.  —  Th/rophosphanwisäure. 
Diese  Säure  ist  bisher  nur  aus  dem  höheren  Amid  unter  dem  Einfluss 


Digitized  by  Google 


374 

eines  Metallsalzes  tiiul  Hitxe  dargestellt  worden.  Es  giebt  aber  einA 
andere  Reihe  von  Kürporn  —  die  Tetrapliosphuuiide  —  welche  sie  bei  der 
Zersetznug  liefern.  In  einigen  Fällen  lie^s  sich  ihre  Anwesenheit  auch 
in  Lösungen  der  freien  PyrophoqihodlaminsSare  nachweisen,  die  einig« 
Wochen  hei  gewöhnlicher  Temperatur  gestanden  hatten.  Die  folgenden 
Versuche  führten  den  Verf.  zuerst  zu  der  Meinung,  dass  sie  synthetisch 
dargestellt  werden  kSnnte*  aber  es  ist  kein  entscheidender  Beweis  Torhan- 
den,  dass  diese  Verbindungen  nicht  eine  besondere  Bdhe  tou  ArnnKmimn- 
doppelsalzeo  sind. 

1.  Gewöhnliche  Pyrophosphorsiore  wurde  mit  Ammoniak  geSIttigt  und 
(He  Lösung  mit  nicht  liberschiissigem  Barvthydrat  versetzt.  Es  entstand 
ein  Niederschlag,  welcher,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet,  das  Ver- 
halten eines  pyrophosphaminsanren  Salzes  zeigte  d.  b.  beim  Erhitzen  fUr 
sich  schwarz  wurde,  Ammoniak  abgab  und  ein  eig^tiitliitmliches  Sublimat 
lieferte.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Baiythydrat  entstand  nur 
pyropbosphorsanres  Salz. 

2.  Aehnliche  Versuche  wurden  mit  essigsaurem  Blei  und  EiseneUotM 
anstatt  des  Barythydrats  ausgeführt  und  gaben  gleiche  Resultate. 

3.  Die  unlösliche  Modification  des  pyrophosphorsauren  Eisens  wurde 
bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  bereitet.  Der  gut  gewaschene  Nieder- 
eehlag  gab  die  gewöhnlichen  Reactionen  des  pyrophospharainsauren  Salzes. 

4.  Pyrophosphorsaures  Eisen  wurde  in  Ammoniak  gelöst  und  durch 
verdünnte  SchwefelsSure  wieder  gefXllt.  Der  gut  gewamene  medetselilag 
enthielt  4,13  Proc.  Sticltstoff. 

5.  Dieser  Versuch  wurde  mit  dem  Kupfersalz  wiederholt  und  gab  ein 
Mukli«^  BesaUat. 

6.  Pyrophosphorsaures  Eisen  (lösliche  Modification)  wurde  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Ammoniak  wieder  gefällt.  Der  Niederschlag 
enthielt  3,14  Proc  StickstoflF. 

Dass  die  in  diesen  Niederschlägen  enthaltene  stickstoffhaltige  Eisen- 
verbindung nicht  das  gewöhnliche  pyrophosphamiusaure  Salz  ist,  folgt  daraus, 
dass  sie  im  Ueberscnuss  von  pyrophosphoraaurem  Natrium  sowolil,  wie 
Eisenchlorid  lOslicli  ist,  dass  sie  durch  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  zer- 
setzt wird  und  namentlich  daraus,  dass  sie  in  reinem  Was^ser  etwas  löslich 
ist.  Es  ist  indess  möglich,  dass  sie  eine  dem  löslichen  pyrophosphorsauren 
Eilen  analoge  lösliche  Moditic.-ition  des  pyrophosphaminaaaren  Eisens  ist. 

Die  Analyse  des  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  concentrirte  Salmiak- 
lüsung  gefüllten  Salzes  ergab  nahezu  den  Stickstoffgehalt  des  pyrophospha- 
minsanren Eisens,  aber  die  Analyse  kann  nicht  entscheiden,  ob  die  Formel 
P2iNH2)Fes^s^^  oder  die  eines  Ammoniumdoppelndaes  Ps(jEai4)Fes#T  die 
richtige  ist. 

Pyrophospkoditmkuäwre.  Als  eine  eharaeteristiiehe  Beaoilon  auf  diese 

SHure  hat  der  Verf.  früher  angegeben,  dass  eine  stark  angesäuerte  und  mit 
einigen  Tropfen  eines  Eisensahtcs  erhitzte  Lösung  flockiges  weisses  PjVO^ 
phosphaminsaures  Eisen  abscheidet.  Da  dieser  Niedersehlag  aber  sehr  dem 
unlöslichen  Eisen  gleicht,  so  ist  es  gut  eine  Portion  desselben  zu  trocknen 
und  filr  sich  in  der  Proberöhre  zu  erhitzen*.  Das  pyrophosphorsaure  Salz 
schmilzt  einfach,  das  p) rophosphuninsaure  schmilzt  nicht,  sondern  wird 
zuerst  schwarz  und  giebt  Ammoniak  und  etwas  eines  weissen  flüchtigen 
Salzes.  Dieses  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol 
und  die  wässrige  Lösung  enthält  Ammoniak  und  eine  Säure,  die  mit 
Silberlösung  einen*  braunsehwarcen  Niederschlag  Shnlich  wie  pbosphorige 
Säure  giebt. 

,  Pyrophosphotriaininsäurt!.  Die  früher  angegebene  Darstellungsweise 
dieser  Stfnre  giebt  keine  gute  Ausbeute  und  die  Säure  kann,  wenn  die 
Temperatur  nicht  sorgfältig  inne  gehalten  wird,  leicht  durch  eine  andere 
Verbindung  verunreinigt  werden.  Viel  besser  ist  die  folgende  Methode: 
Phosphoroxyehlotid  wira,  ohne  Bfi^steht  auf  die  Temperaturerhöhung  mit 
trocKttem  Ammoniak  geriMigt»  die  Haaae  auf  nngelUir  220*  erhitat,  mit 
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ganze  ^rr  npc  de8  nnläsHchen  Theiles  iu  Pyrophosphotriaralnsäure  verwandelt 
und  es  ün^&t  nur  ein  aebr  geringer  Verlust  in  rolge  der  Bildung  anderer 


Ueber  Chlor-  und  Sauentoff bereittmg.  Von  A.  fallet.  —  Der 
Verf.  ergänzt  seine  frühere  Miltbeilung  Uber  diesen  Gegenstand  (s.  diese 
Zeftaebr.  N.F.  3,  191)  indem  er  erwShnt,  dass  die  Absorption  von  Sauer- 
stoff :ni?  der  Luft  durch  das  Kupferchloriir  prhon  hri  tr-  wcihnlicher  Tempe- 
ratur stattiindet,  und  wenn  die  Luft  nur  hioretcheud  teucbt  ist,  und  nament- 
KiA  wenn  man  die  Obertttchen  erneut,  nach  einigen  Stunden  schon  beendigt 
irt.  Krlinlit  man  die  'I'emperatur,  so  erfolgt  sie  rascher  und  bfi  Tf  inpi  i-i 
tnren  zwischen  100  und  200^  fiudet  sie  bei  Gegenwart  von  Wasaerdampf 
fast  augenblicklich  statt. 

Dasselbe  Verfahren  kann  auch  zur  Darstellung?  von  Clilor  benutzt  wer- 
den. Wenn  man  bei  Gegenwart  von  Luft  auf  das  100—200°  heisse  Kupfer- 
chlurür,  tropfenweise  küutliche  SaUsüure  giesst  und  dafür  sorgt,  dass  die 
Oberfläche  stets  erneuert  wird  und  die  Luft  genügenden  Zutritt  hat,  so  be- 
merkt man  kaum  den  Geruch  nach  Salzsäure  und  man  kann  in  sehr  kurzer 
Zeit  das  ganze  CuaCi  in  CuCl  verwandeln.  IjCtzteres  entwickelt  beim  Er- 
hitzen sofort  Chlor.  —  Nach  dieser  Methode  erhält  man,  wenn  man  auf  die 
früher  beschriebene  Weise  operirt,  aus  100  Kilo  Kupferchloriir  3-3'/.;  Cuhik- 
meter  Sauerstoff  oder  6—7  Cubikmeter  Chlor  und  mau  kann  mit  derselben 
Menge  KupfereMorfir  in  24  Stunden  wenigstens  4—5  Operationen  ausführen. 

Der  Preis  ptollt  sich  sehr  gering,  wril  der  Verlust  an  Kupferchloriir 
ein  ausserordentlich  geringer  ist,  da  dieses  die  Betörten  in  welchen  alle 
Üperattooen  TOrgenommen  werden,  aiemale  ▼erttett  (Compt.  rend.  66, 349). 


Beweis,  dass  nicht  da«  Waseerstoffbuperoxyd  die  Ursache  der 
Verändenmg  ist»  wcdche  die  atmofipbärisohe  Iiuft  auf  das  als  Beagens 
»atOmm  angewandte  Papier  ausäbt  Von  A.  Houeean.  —  Da  das 

Wasserstoffsuperoxyd,  welches  sieb  na<^  Sehönbein  unior  srhr  allgeniriTi 
vorkommenden  Verhältnissen  bilden  buin,  ebenso  wie  das  Ozon  Jodkalium 
alkaHscIi  maeht,  so  lomn  der  Bestandtbeil  der  Luft,  welcher  diese  Wirkung 

ausübt,  ebensosvolil  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  Ozon  sein.  D  r  Vrrf  hat, 
um  dieses  zu  entscheiden,  die  Luft  aut*  ihren  Gehalt  an  Wasserstoffsuper- 
oxyd untersucht  Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  dasselbe,  wenn  es 
in  der  Luft  vorhanden  ist,  vom  Regen  oder  Thau  aufgenommen  werden 
mi!f»sp,  hat  der  V  erf.  mit  g-rosser  Sorgfalt  diese  auf  Wasserstoffsuperoxyd 
geprüft,  ühci  nie  eine  Spur  davon  nachweisen  können.  Da  der  Verf.  nun 
ferner  sich  durch  einen  directen  Versuch  überieugt  hat,  dass  bei  künst- 
licher Tbaubilduug  in  einer  Luft,  die  Spuren  von  Wae^^er^^toffsuperoxyd 
enthält,  dieses  mit  grosser  Schärfe  imTbau  nachweisbar  ist,  m  scblieset  er, 
daäa  das  Wasserstoffsup^zyd  nicht  die  Ursache  der  Yeründerung  sein 
kann,  die  dae  mit  Mkahom  sur  H&lfte  imprSgnirte  Lackmuspapier  an  der  Luft 
erleidet   (Compt.  rend.  6t>,  314.) 


VelMr  OMm  und  Fhoephorsäure,  gebildet  bei  der  langsamen  Ver- 
brennung des  Phosphors.  Von  Blondlot.  —  Der  Verf  hat  sich  zu 
seinen  Versuchen  eines  einfachen  Apparates  bedient,  der  augenblicklich 
so  viel  ozonisirte  Luft  liefert,  wie  man  haben  will.  Eine  zwei  Liter  tassende 
Flaache  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen  Durch 
die  eine  Durchbohrung  gebt  eine  bis  zum  Boden  der  Flasche  reichende 
BOhr^  die  oben  in  einen  mit  Hahn  versebenen  WasserbebSlter  mfindet. 
während  durch  die  andere  Durchbohrung  eine  gewöhnliche  Gaslcitungsröhrc 
hindurchgeht  In  den  aufsteigenden  Theil  dieser  letj^teren  iiObre  wii'd  der 
Phosphor  in  Form  eines  ungefähr  15  Centimeter  langen  Cylindere  von  der 
Dicke  einer  Bchreibfeder  gebracht  Kaa  lÜMt  dann  langeam  Waaser  in  die 
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phor  und  den  "RJJhrenwJinflrTi :  sir  v,  ird  atif  gewöhnliche  Woise  aufi^efangen 
uBd  mebrinals  mit  Wasser  gesubütteit,  bis  die  weissen  Dämpfe  Tojisttodig 
▼enehwimdeii  fllDd.  Mit  Hilfe  iHeees  Apparates  Imt  der  Verf.  gefbnden, 
dass  die  austretende  Luft,  wenn  sie  eine  niedri/^ere  Temperatur  als  12'  be- 
sitzt, M'ohl  den  ftiaracteristischen  Geruch  des  Ozons  angenommen  hat,  aber 
das  Jodkaliampapier  durchaus  nicht  verändert.  Bei  12—13^  dagegen  wird 
d;iH  Papier  eben  so  stark  gebläut  als  bei  höherer  Temperatur-  Femer  hat 
der  Verf.  g-efunden,  da^s  die  aus  dem  Apparate  austretenden  weissen  Dämpfe 
nur  aus  Phosphorsäure  bestehen  und  keine  Spur  von  phosphoriger  Säure 
enthalten,  mag  likan  die  Luft  langsam  oder  rasch  über  den  Phosphor  leiten. 
Davon  kann  man  sich  leicht  Uberzeugen.  Man  braucht  die  aus  dem  Apparate 
austretende  Luft  nur  durch  destillirtea  Wasser  su  leiten,  bo  ^iebt  dieses 
nach  dem  genauen  Neutralisiren  mit  Kali  einen  rein  gelben  Niederschlag 
mit  Silberlösune: ,  entfärbt  die  Chamäleonlösunj*-  nicht  und  giebt,  in  den 
Marsh'schen  Apparat  gebracht,  keiuc  grüne  Flamme.  —  \^nn  bei  der 
Oxydation  des  PhosphcHrs  an  der  Lnft  phosphorige  Säure  anftritt,  wie  te 
dem  bekannten  zur  Darstellung  dieser  Säure  benutzten  Apparate,  so  ist 
diese  kein  directes  Uxydationsproduct  des  Phosphors,  sondern  ein  Eedue^ 
tjonsprodnet  der  anf&ngüch  gebildeten  Phosphorsftnre.  Der  Verf.  bat  sieh 
überzeugt,  da^s  die  Pliosphorsäure ,  wenn  man  in  ihre  mehr  oder  weniger 
stark  verdünnte  lydsiingPhosphoiatUckchen  legt,  sehr  rasch  zu  phosphoriger 


SulfooarbaminBaoro  und  einJge  ttavar  BaliA.  Von  E.  Mulder  nnd 

H.  Wefers  Bettink.  —  Sttf/ocarbaminsaures  Ammonium,  Bei  der  ge- 
wöhnlichen Bereitungsweise  dieses  Salzes  wird  anfänglich  mehr  oder  weniger 
tNH4)sS,CSs*)  gebildet  Sättigt  man  aber  tlieilweise  600  Gewth.  Alkohol 
von  95  Proc.  mit  Ammoniakgas?  von  150  Gewth.  CINHi  (und  300  Gewth. 
Kalkerde),  fUgt  hierbei  96  Gewth.  CSi  und  lässt  das  Ganze  bei  30^  C.  kry« 
atallisirenf  so  setzen  sich  blos  Krjstalle  ab  von  CHsCNH4)N8i.  Diese  Krj- 
«talle  sind  wonii^er  geförbt,  v  ir  es  bei  dehjenigen  mit  absolutem  Alkohol, 
und  nooh  weniger  mit  Alkohol  von  85  Proc..  bereiteten  der  Fall  ist,  woraus 
als  sehr  wabrscheinHeh  folgt,  dass  CHs(NHi)NS2  farblos  ist,  was  dann  aneh 
näher  bewiesen  werden  soll.  —  Sulfocarhamini^äure.  Wird  zu  einer  concen- 
trirten  Auflösung  von  C£U(NHi)NSs  aiimählich  Salzsäure  gefügt,  so  setzen 
sieh  bisw'eflen  farblose  nadeiförmige  Krystalle  ab ,  nachdem  sich  die  Aof- 
lösung  vorher  wiederholt  getrlibt  und  geklärt  hat.  Dieses  Absetzen  von 
Krystallen  findet  immer  statt,  wenn  die  Auflösung  ein  wenig  abgekühlt 
wird  (von  O'*  bis  ungefähr  10").  Der  Zweck  des  Abkühleus  ist,  die  Wärme, 
welche  beim  Krystallisiren  fifci  wird,  etwas  zu  massigen.  Der  krystalliniscbe 
Körper  zwischen  Filtrirpapier  so  viel  wie  möglich  abgeprcsat,  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  sehr  auflöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
die  Auflösung  reagirt  sauer.  Der  Körper  ist  wenig  beständig.  Aufgelöst 
in  Alkohol,  setzen  sich  aus  der  Auflösung  allroählirli  farblose  Krystalle  ab 
von  (JH2(NH4)NS:t.  Bei  Erhitzung  der  alkoholischen  Auflösung  wird  bald 
CSa  frei  (bei  hfh-WP)  und  soglddi  bildet  sich  CH2(NHoNSs  (nnanfldBUeh  in 
Alkohol). 

Bei  Erhitzung  der  wässerigen  Auflösung  findet  das  nämliohe  statt,  und 
beim  Eiradarapfen  bildet  sieh  viel  GNS.NH«  ^  GH9(NH4)NS«    OrS).  Deb v  a 

(Ann.  Cheni.  Pharm.  73,  27)  spricht  von  einem  flüssigen  Körper ^  der 
sich  bildet  beim  Behandeln  einer  Auflösung  von  CUa(NHt)NSs  mit  Salzsäure, 
WH«  auch  der  Fall  sein  kann.  Aber  diese  Flüssigkeit  whrd  bei  Abkühlung 
fest,  um  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  zu  bleiben,  bei  Blotwärme  zu 
schmelzen  und  zersetzt  zu  werden.  -  Sulfocarhaminsaures  Ammonhim  nnd 
Aceton.   Schon  früher  (d.  Zeitschr.  N  F.  4,  51)  wurde  das  sulfocarbamia- 


1)  G— ilS;  n.  i.  w. 


Säure  reducirt  wird. 
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man  Aeetonfn  beidnWbeii.  Bein  AnlUSwii  fh  Wmwf*),  Präolpitiren  mH 

HgCI,  Filtriren,  Durchlciten  von  H;S  durch  dai  Kltrat,  Filtriren,  Emdampfen, 
Behandeln  des  Zurückbleibenden  mit  Alkohohl  und  Stehenlassen  dieser 
Auflösung  unter  einem  Exsiccator  mit  Chlorcalclum,  können  sieh  sehr  vohl- 
minOse  Krystalle  von  2HCl-Acetonin  absetzen.    Das  schwefelsaure  und 
phosphorsanre  Salz  krystallisirt  weniger  leicht.  Keim  Eindampfen  der  wässe- 
ri^i'ij  Autlü.^unf,f  von  sulfocarbamiusaurem  Acetonin  entsteht  kein  rhodan- 
wjisscrstoffsaures  Acetonin,  oder  dies  wird  jedenfalls  zersetzt  und  CNS, 
Mllv  bleibt  zurück.    Auch  essig-pauree  Acetonin  ist  wenig  beständig  und 
wird  beim  Eindampfeu  der  wii.sseiigeii  AuUü^ug  zersetzt.  —  Sulfucurhamin- 
samres  Di-äthylulen.   Beim  Schütteln  einer  ft)hen  alkoholischen  Auflösung 
von  Aethaldonyd  (erhalten  beim  Destilliren  von  Alkohol  mit  Braunstein  und 
Scliwefelsäure,  und  Destilliren  über  OlCa)  mit  CH3(>iHiiNS3  bildet  sich 
CarboÜiialdin  sehr  leicht;  auch  giebt  eine  wXssrige Auflösung  von  CHifNH«! 
NS2  und  CjHiO  Carbothialdin.  Beim  Schlitteln  einer  alkoholischen  Anflösung 
von  Aethaldehyd  mit  (NU4)2S,CSa  wird  dieses  Salz  anfänglich  aufgelöst  und 
bald  setzt  sieh  Carbothialdin  ab.  iNH4ii8,CS2  geht  hfer  ttber  In  OHsfNH«) 
NS2;  (NnOaS.eSa  —  H2S  =  eH-..(NITiiXSi.   Beim  PrKcipitiren  der  alkoholi- 
schen Auflösung  von  Carbothialdm  mit  HgCI,  tlltriren,  Präcipitiren  des  Jbll- 
trats  mit  HaS,  Filtriren  und  Eindampfen  bleibt  ClNHi  zurtick.  Immer  wird 
bei  der  Zersetzung  des  Carbothialdin  CsHiO  rej^enerirt  und  man  muss  dem- 
nach annehmen,  qass  Carbothialdin  =CH2(NCiH8)NSä  \^x.  Sulfocarbamin- 
saures  Di-Uthvlidenamiiionium :  CS.NHä.S(CH3,CH»2N.   Das  Salz  ist  auflös- 
hch  in  Minerafsüuren ,  beim  Stehen  setzt  sich  ein  farbloser  Körper  ab,  wie 
schon  Lieb  ig-  und  Redtenbacher  fanden  (Ann.  Chem.  Pharm.  65,  14.1). 
Die  Salzsäure-Auflösung  wird  mit  Pt(^'li  genillt;  das  gelbliche  Präcipitat 
ist  jedoch  zur  Anah  se  zu  wenig  beständig'    Sulfocarhaminsaures  Di-amy- 
IJdeiuiniyjif  iiium  CS  tsIIj.8(C5Hio)sN.  Zur  Bereitung  dieses  Salzes  wird  Valeral 
in  Alkohol  aufgelöst,  geschüttelt  mit  CHi^NIIt)  NS2,  die  Auflösung  iiltrirt 
and  in  Wasser  gegossen.    Es  bildet  sieh  ein  farbloser  floehlger  Nieder- 
schlag, der  mit  Wasser  ausgewaschen,  z\nsehen  Papier  gepresst  und  im 
Vacuo  getroeknet  eine  glänzende  krystalUsirtc  Masse  bildet.  £r  giebt  beim 
Eiiiltsen  mit  FesGls  die  RhodaDreaetion. 

Sulfocarbaminsanrcs  Di-allylidcua/nntomum  CS.NHi:  SidlTOaN.  Bei  Ein- 
wirkung einer  wässerigen  Auflösung  von  CUä'NIIoNSi  auf  das  rohe  Destillat 
von  Glycerin  und  doppelt-schwefelaaiirem  Kaliam,  findet  eine  so  ener^^ische 
Reaction  statt,  dass  viel  AcroleYn  auftritt,  und  Abkühlung  nöthig  ist, 
nm  eine  Zersetzting'  des  g:ebilideten  Körpers  zu  verhindern.  Der  sich  bil- 
dende Körper  ist  farblos,  getrocknet  scheinbar  amorph,  unauflöslich  in 
Wasser  una  Alkohol;  giebt  beim  Erhitzen  mit  Fe^Cb  die  Rhodanreaction. 

Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  carbaniinsaures  Amniom'um  anf  Aldehyde 
(und  xVcetone),  wie  CH2(NH»)NS2  einwirkt,  welche  Untersuchung  wir  uns 
yorbehalten.  W^as  die  Bereitung  dieses  Salzes  betriflft,  theilen  wir  Torliafig 
mit,  dass  man  beim  Durchlciten  von  NHa-r^ras  imd  später  von  CO2  durch 
absoluten  Alkohol  ein  Salz  bekommt»  das  in  wässeriger  Auflösung  durclk 
ClBa  gar  nieht  getrttbt  wird,  im  Ge^satz  sur  Angabe  von  Mnspratt, 
der  es  ffir  eine  Verbindung  von  CTT  .fNFToNOa  und  kohlen?<anrcm  Ammouium 
hält.  Statt  Alkohol  lässt  sich  dann  auch  Aceton  auwenden,  das  eben  so 
wenig  wie  Alkohol  an  CHt(IIH4)N0i  Wasser  abzugeben  scheint. 

(Joam.  pmct.  Chem.  103,  178.) 


Zur  KezmtnisB  der  Pikraminsäure.  Von  Theodor  Petersen.  — 
/)ö/-.v/ef//M/i^  der  Pikraminsäure.  C«H:i(N02)2(XH2)0n.*»  Man  vertahrt  am  besten, 
in  dem  man  pikrinsaures  Ammmoiak  in  Weingeist  nnter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  löst,  so  dass  einelcalt  gesättigte  Lösung  entsteht  ond  naeh  dem 

1)  In  dieser  Zeitsehr.  N.  F.  4,  &1  steht  „vaanfltf«Uoh  in  Wasser",  sUtt 
„auiliBslieh  in  Wasser".    2)  Qmm\2  n.  1.  w. 
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PikraniinsSnre  in  feinen  Nadeln  erhält.  Saizsmre  Pikramhis^-/)/rr  CpJl.'ii'SOih 
(NH2  OÜJICI.  Pikramiusfiure  lüst  sich  in  rauchender  Salzsäure  zu  einer 
kaifeebnniiien  Flüssigkeit  «af,  welche,  Über  Aetzkalk  abgedunstet,  roth- 
brauue,  ausclieinend  monoklinoedimclie  Krvstalle  von  bläulicher  Oberflachen- 
fiiibe  liefert.  Salzsäure  Pikraminsaure  scheidet  »ich  aus  einer  heiss  gesätti^en 
LöBnng  in  rothbraunen  Nadelgruppeu  aus,  während  die  Mutterlauge  beim 
Verdunsten  über  Kalkhydrat  blättrige  Krystallmassen  giebt,  welche  mit 
kaffeebrauner  Farbe  durchsichtig  sind.  Die  Verbindung  löst  sich  auch  in 
Weingeist  utul  Aether  auf.  Sie  verliert  ihre  Salzsäure  leicht,  theilweise 
schon  beim  Lieg^en  an  der  Luft  oder  beim  Trocknen  über  Aetzkalk,  voll- 
ständig beim  Erhitzen  auf  80°,  wobei  Pikraminsäure  zurückbleibt,  welche 
aul  diese  Weise  dargestellt,  ein  cochcnillerothes  Pulver  bildet.  Bei  niedriger 
Temperatur  absorbirt  PikraminaXnre  unter  schwacher  Erhitzung  salznivroB 
Gas,  docli  wird  die  Umwandlung  in  die  salzsaure  Verbindung  schwierig 
vollständig  bewirkt  Sal&smtre  PUcraminsäure-Platinchlorid  CcÜ3lN02)s(NH2) 
OH.HClPtGls.  Yersetet  mm  eine  heisse  LOeanir  vob  saiaMMirer  Pfknmiin' 
chloridlösung,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Platinsalz  in  ke  inen, 

SelbeD,  körnigen  Kry^tallen  ans.  Sie  sind  suweilen  etwas  missfarben  bräun- 
ch.  Die  Veroindung  ist  in  Alkohol  glefehfklle  lOslieh,  dagegen  fast  unlös- 
lich in  Aether.  Salpetersäure  Pikraminsdurc  bihlet  sich  beim  Behandeln 
der  Salzsäuren  Verbindung  mit  saipetersaurem  Silber  in  weiugeistiger  Lösung 
und  scheidet  sich  nach  Hinwegschaffung  des  Chlorsilbers  in  giänzendeu 
braamrothen,  der  salzsauren  Pikraminsäure  ähnlichen  Blättern  ras.  Schwefel- 
saure Pikraminsäure.  Pikraminsäure  löst  sich  in  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  auf.  Beim  V  erdünnen  mit  Wasser  fällt  Pikram ia hü ure  heraus 
und  aus  der  Lösung  erhält  man  kleine  braone  Krvstalle,  welche  dieReaction 
der  eohwefelsauren  Verbindiing  geben.     (OflSenb.  Verein  f.  Katnrk*  ^  9.1 


Ueber  die  ZuaammensetBung  der  Kry stalle  von  Aethematron. 
Von  A.  Geuther  und  Scheitz.  —  Es  ist  bekannt,  dass  wenn  man  Na- 
trium auf  abs.  Alkohol  einwirken  lässt,  nach  dem  Erkalten  aus  der  warmen 
dicken  riUssigkeit  vrdlig  durchsichtige  fablose  nadeiförmige  Krystalle  abge- 
schieden werdeu.  Wendet  man  auf  1  Th.  Natrium  l  Th.  Alkohol  an»  SO 
befindet  sich  nach  Beendigung  der  Reaction  Alles  in  Losung  oder  ist 
wenigsten'^  durch  Erwärmen  leicht  in  diese  zu  bringen;  wendet  man  nur 
8  Tb.  Alkohol  an,  so  ist  schon  eine  anhaltende  Erwärmung  nöthig,  um  dies 
zn  enrdehen  and  bei  noeh  weniger  Alkohol,  etwa  6  Th-,  gelingt  es  gar 
nicht  mehr  eine  völlige  Lösung  zn  erhalten,  auch  wenn  man  i i  ioh  wälircnd 
der  Einwirkung  fdr  genügende  Erwärmung  Sorge  trägt:  es  überzieht  sich 
das  Natrium  mit  wnssen,  undnrchsiditigen,  vnkrystalllnisoheB  KmsleB» 
wrlrl  r  die  weitere  Einwirkung  selir  verlangsamen.  Dieselben  lösen  sieh 
leicht,  wenn  mau  melir  abs.  Alkohol  zufügt  und  e.s  erscheinen  dann  beim 
Erkalten,  wie  in  den  fibrigen  FSlIen  blos  jene  langen  klaren  Krystallnadeln. 
Es  hat  nicht  den  Anselu'in,  als  ob  die  weissen  Krusten  und  die  durchsich- 
tigen Krj'stalle  einerlei  Zusamensetzuug  hätten.  Um  die  Verbindung  {^'^H^ 
NaO  aus  diesem  Product  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  abs.  ^Ukonol  zu 
erhalten,  geuilgt  es  nicht  es  einer  Temperatur  von  106*  auszusetzen  um 
säramtlichen  überschüssigen  Alkohol  zu  entfernen,  man  muss  dieselbe  viel- 
mehr bis  auf  1S0°  steigern.  Die  zurückbleibende  Verbindung  erscheint  voll- 
kommen unkryslallinisch  und  zeigt  an  vielen  Stellen  noch  die  Gestalt  der 
ursprünglich  vorhandenen  Krystalle,  die  aber  nnii  das  Aussehen  einer  etark 
verwitterten  Substanz  besitzen. 

Wird  in  einem  an  einem  Ende  SQgesohmolsenen  Rohr  i  Th.  Natrium 
auf  S  Th.  Alkohol  durch  Erwärmen  gelöst,  dann  zugeschiriolzrn  und  nach 
dem  Erkalten  die  Mutterlauge  abgegossen  von  den  ausgeschiedenen  Kry- 
siallen  und  diese  sohneil  abgetroeknet  oder  erat  mit  AeHier  gewaedten  und 
analytirt,  so  erbXlt  man  folgende  Foneei  €fsHs]ia^.36sHte.  INea  Bali  iife 
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in  Aether  lösliöb.  Da  die  Erystalle  im  leeren  Ranm  Uber  Schwefelsäure 

unter  Verwitterungserscheinungen  ihren  Alkohol  verlieren  und  zu  der  Ver- 
bindung GiiHsNaO  werden,  so  wurden  zur  Bestimmung  des  ersteren  6^16 
Grm.  wohlabgepresster  Krystalle  Uber  Schwefelsäure  unter  die  Lnftpnmpe 
gebraclit  und  während  S  Ta^ron  initer  wiederholtem  Auspumpm  dabelMSen 
und  die  Formel  durch  eine  Natroubestimmung  bestätigt. 

(Jena*Behe  Zeitsohr.  f.  M.  n.  N.  4,  16.) 


Heber  die  Einwirkung  von  einfach  salzsaurem  Glycoläther  auf 
Mononatrium^lycolat.  Von  Dr.  E.  Scheitz.  —  Es  wurde  nach  der  Me- 
thode von  Wifl-tz  dargestellter  einfach  chlorwasserstoibaorer  Glycoläther 
auf  in  einem  Retörtdioi!  benitetes  Mononatrinmglycolat  geflossen,  und  der 
in  die  Hohe  gerichtete  Hals  des  Getasses  mit  einem  umgekehrten  Kühler 
Terbonden.  Ba  bei  gewObnIidier  Temperatur  keine  Einwirkung  erfolgte, 
wude  das  Ret{;rtchen  im  Oelhad  allniälig  auf  130"'  erhitzt  Es  entwich 
lieBilich  viel  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gases,  dessen  Menge 
bei  einw  Steigerang  der  Temperatur  auf  150°  sich  noeh  vermehrte.  Naeb 
Verlauf  einiger  Stunden,  als  kaum  noch  eine  Gasentwicklung  im  Innern  zu 
bemerken  war,  wurde  der  Retortenhals  sammt  Kühler  geneigt  gestellt  und 
die  Temperatur  bis  250"  gesteigert.  Dabei  destillirte  eine  gelbliche  ölige 
Flüssigkeit.  Der  Retortenriiekstand  bestand  neben  Spuren  einer  organischen 
Substanz  und  etwas  Natron  aus  Chlornatrium.  Das  Destillat  bestand  aus 
wenig  unter  180"  Siedendem,  aus  viel  zwischen  194  und  196°  Uebergehen- 
dero  und  aus  wenig  awischen  235  und  245°  DestilKrendem.  Nach  mehrma- 
liger Rectification  wurde  das  zwischen  194  und  19G°  und  das  zwischen  235 
und  245°  Uebergehende  für  sich  gesammelt  und  analysirt.  Es  war  fast 
reiner  OlycolalkohoL 

Das  2.  Destillat  war  Diäthylenalkoliol.  Eine  grosse  Menge  der  ange- 
wandten Glycolverbindungen  war  in  jenes  mit  blauer  Flamme  brennende 
Gas,  das  oirenbar  nidits  anderes  als  Aethylenoxyd  war,  fibergeführt  worden. 
Die  Producte  der  Einwirkung  sind  haiipt-'^ächlich  also:  Aethylenoxyd  und 
Glycolalkobol  und  nur  sehr  wenig  Di^H\  tolalkohol.  Die  Einwirkung  ver- 
läuft demnach  anders  als  bei  der  Anwendung  von  einfteb  eselgsavrem  Gly- 
oolSther,  wobei  als  HanptiHrodaet  Diglycolalkohol  entsteht. 

(Jena'sche  Zeitsehr.  f .  M.  o.  N.  4»  19.) 


Notiz  über  die  Einwirkung  von  Zinnoblorid  auf  AmylalkohoL 
Von  A.Bauer  nnd  E.  Klein.  —  Zirmchlorid  verwandelt  bekanntlich  beim 
Erhitzen  den  gewöhnlichen  Aethylakohol  in  Aether  und  Aethylchlorür, 
während  ein  Rückstand  von  Zinuoxyd  zurückbleibt.  Wendet  man  einen 
UebersehnsB  von  Zinnchlorid  an,  so  destillirt  dieses  anfangs  unverändert, 
während  später  eine  Verbindung  desselben  mit  Chloräthyl  erscheint.  Ist 
dagejgren  eine  grössere  Menge  von  Alkohol  vorhanden,  so  destillirt  anfangs 
ein  Gemenge  von  Aether  nnd  Aethylchlorid  Uber,  nnd  snletzt  eine  Verbin- 
dung des  letzteren  mit  Zinnchlond.  Lässt  man  wasserfreies  Zinnchlorid 
vorsichtg  unter  Vermeidung  vou  Luftzutritt  zu  reinem  Amylalkohol  treten, 
welcher  durch  eine  Frostmfschung  auf  10—17*  C.  unter  Nml  abgekühlt  Ist, 
so  erhält  man  eine  nahezu  farblose  Krystallmasse  SnCh  +  2(  6:111^0  ),  welche 
sich  an  der  Luft  leicht  zersetzt  und  beim  Erwärmen  eine  röthliche  Farbe 
annimmt.  Das  Zinnchlorid-Amylalkohulat  stellt  farblose  tafelförmige  Kry- 
stalle dar,  welche  an  der  Luft  rasch  zcrfliessen  und  durch  Wasser  augen- 
blicklich in  ZinnchlorUr,  Salzsäure  und  Amylalkohol  zersetzt  worden.  l)ie- 
.  selben  lösen  sich  in  Benzin,  Ohloroform  und  Schwefelkohlenstoff  und  können 
aus  diesen  Lösungen  auch  über  Schwefelsäure  unter  dem  Recipienten  der 
Luftpumpe,  nicht  ohne  theihveise  Zcr.^etzung  zu  erleiden,  umkrystallisirt 
werden.  Werden  die  Krystalle  dieses  Ziunchlorid-Amylalkoholates  in  einer 
augescbmobeoan  BOhre  längere  Zeit  auf  100°  C.  erbitst  und  hierauf  der 
BlHireninbalt  der  Destillation  unterworfen,  so  er hiUt  man  neben  einer  geib- 
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liehen  Flüssigkeit  weisse  federartige  Krvstalle,  welche  sich  theils  aus  der 
FIfiarigkelt  ansschoiden,  theils  im  Destiliationsrohre  absetzen,  und  die  Za- 
sammensetzung  dos  von  Casselmann  beschriebenen  Zinnchlorids  von  der 
Formel  SnCh  +  3H.0  haben. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Waschen  mit  eint-r  verdünnten  Kali- 
lösnng  der  fraefionirten  Destillntioii  nntorworfen.  Dit  st  llio  bepaTin  bei  40° 
G.  zu  sieden,  der  Siedepunct  stieg  rasch  auf  170*^0.  und  dann  langsam  bis 
gegen  400°  C.  Der  Uber  ITO**  G.  siedende  Tbeil  des  Destillates  entbült  nebe» 
7S,^  Proc.  Kohlenstoff  und  15,S  Proc.  Wasserstoff  1,0  Proc.  Chlor  und  be- 
stand wohl  aus,  mit  etwas  Chloramylen  verunreinigten  Polyamvlenen.  Der 
flüchtigste  Thefl  des  Destillates  entiiielt  sienilich  reines  Amylen  und  der 
von  100- 170  ('.  übergehende  Antheil  SCfaied,  mit  alkoholischer  KalilösuDg 
behandelt,  reichliche  Mengen  von  Chlorkaliuui  ab  und  dürfte  wohl  haupt- 
sächlich aus  Araylenchlorid  CiH) oCla  bestehen.  Bei  dieser  Reaction  entsteht 
neben  Amylen  und  Anyrlenchlorid  auch  gechlortes  Amylen,  dann  bikteli 
sich  die  polymeren  Modincatfonen  des  Amylen  und  wohl  auch  kleine  Mengen 
von  gechlorten  Derivaten  dieser.  Der  bei  der  Zersetzung  des  Ziunchlorid- 
Amylalkohols  vor  sich  gehende  Hauptprocess  dürfte  somit  durch  folgende 
(Jleichnng  ausgedrückt  werden;  2[SnCI«  +  2(esHiae)]  SnClf.3H»0  + 
SnCh.Ha^  4-  3(G6Hiü)  -f  CsH.oCla. 

Das  dnreb  Waschen  mit  Wasser  nnd  verdünnter  Kalilösnng  gerdnigte 
Destillat  enthielt  daher  hauptsächlich  anf  ein  Molecül  Amylenchlorid  drei 
MqlecUle  Amvlen,  letzteres  jedoch  in  polymeren  Modificationen.  Dieses 
Gemisch  enthalt  nach  der  Reebming  20  Proc.  Ghlor  nnd  die  Menge  des  im 
Destillate  gefundenen  ('lilois  betrug  IS  Proc  ,  was  noch  zur  Bestätigung 
der  obigen  Gleichung  angeführt  werden  mag.  Uebrigens  wurde,  um  den 
Process  etwas  näher  kennen  zv  lernen,  auch  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid 
auf  Amylen  stndirt.  Die  beiden  KOrper  wirtcen  unter  ErwSnnen  und  Ab- 
Scheidung  eines  weissen  krvstallinischen  Körpers  auf  einander  ein.  Erhitzt 
man  das  l  lüssigkeif sgcmi.scli,  welches  einen  Leberschuss  vun  Amylen  ent- 
hält, in  einer  zugeschniolzenen  Böhre  einige  Zeit  auf  100""  C.  und  unt*»r- 
wirft  man  hierauf  dasselbe  der  Desfillation,  so  findet  man  bei  der  nach- 
herigen Untersuchung  das  Zinnchlorid  im  Rückstände  sowohl  als  im  Destillate 
theilweise  zu  Zinnchlortir  reducirt,  wXhrend  das  Amylen  theils  in  gechlortes 
Amylen .  theils  in  Amylenchlorid  fibergegangen  ist.  Der  gWisste  Theil  des 
überschüssig  zugesetzten  Amylen  wird  in  die  polymeren  Modificationen  ver- 
wandelt, so  dass  das  mit  Wasser  gewaschene  Destillat  allerdings  bei  40^  G. 
zu  sieden  beginnt,  der  Siedcpunct  aber  bald  höher  und  schliesslich  langsam 
bis  Uber  40U^  C.  steigt.  (Akad.  z.  Wien.  57  [1868].) 


Ueber  die  Zeanetaung  .des  Terpentinöls  bei  der  Qlühhitae.  Von 
H.  Hlasiwets  und  F.  Hinte rberger.  —  Leitet  man  TerpentinOldampf 

durch  eine  rothglUheride  eiserne  RJJhre,  welche  mit  Porzellan  stücken  ange- 
tüUt  ist,  80  erhält  man  als  Zersetzungsproducte  ein  Gas,  etwas  Kohle  und 
in  einer  Condensationsvorriditung  eine  dunicelbranne  Ölige  Flfisslgkeit  von 
benzolähnlichem  (ierucb,  welche  leichter  als  Wasser  ist.  Die  Kohle  legt 
sich  als  spiegelnder  schwarzer  üeberzug  auf  das  Porzellan,  das  Gas  brennt 
wie  Leuchtgas.  100  Ccm.  Terpentinöl  gaben  im  Durchschnitt  fiOCcm.  Flüs- 
sigkeit, etwa  10.800  Ccm.  Gas  und  2  Grm.  Kohle.  Destillirt  man  die  braune 
Flüssigkeit  mit  Wa.sser,  so  erhält  man  ein  goldgelbes  Rectificat  und  eine 
schwarze  theerartige  Masse  als  Rückstand.  100  Ccm.  des  braunen  Roh- 
prodnets  gaben  81  Ccm.  gelbes  Oel,  dessen  Gerach  viel  rdner  und  ange- 
nehmer war  als  früher.  Das  Rectificat  der  flüssigen  Zersetzungsproducte  betrug 
mithin  etwa  die  Hältte  des  angewandten  Terpentinöls.  Es  wurde  mit  ge- 
Bchmolsenem  Ghlorcalcinm  entwissert  nnd  einer  fraefionirten  Des^lanon 
unterworfen.  Ein  Liter  gab  hierbei  folgende  Mengen  bei  den  bezeichneten 
Temperaturen:  100  Ccm.  bei  107- 130"*  C,  50  Ccm.  bei  130  -135°  C,  70 
Gem.  bei  195^140*'  G.,  00  Gem.  bei  140—145°  C.,  100  Gem.  bei  145—150'' 


Dlgitlzed  by  Google 


381 

C  220  Cciu.  liei  150-100"  C,  150  Ccni.  bei  100—170=^  ('..  90  Ccm.  bei 
170— 1«0^  C,  50  Cm.  bei  IbU  -  lyo^  C,  4U  Ccm.  bei  190-200^  C.  40  Ccm. 
Kflckstand.  Jede  dieser  zehn  gelblich  gefärbten  Fraetionen  wurde  noeh- 
mals  für  sich  fraclionirt  und  es  wiiidtn  hierbei  bis  110"  farblose  und  von 
ItO  bis  200^  lichtgeibe  FlUäHiglceiteu  ei  baiteu.  Die  Fraotionen  wurden  immer 
l>ei,  von  fünf  zu  mnf  Grad  steigender  Temperatur  abgenommen.  Die  erste 
derselben  ging  nun  schon  bei  (>0^  Uber;  ihre  Menge  war  die  kleinste.  Die 
Quantitäten  stioj^en  dann,  bis  das  Thermometer  140°  erreichte.  Zwischen 
140  Uüd  IGÜ"  .destillirte  der  grösste  Theil.  Zuletzt  erreiehte  das  Thermo- 
meter 200  Grad.  Ein  kleiner  Rest  in  der  Retorte  war  rotlibraun  gefärbt. 
Die  Partie,  welche  zwischen  00  und  T(P  erhalten  war,  gal)  bei  der  Analyse 
Zahlen»  welche  der  Formel  Cr.Hs,  alüo  einem  Isomeren  des  Terpentinöls  am 
nXcIisteB  kamen.  Allein  eine  neue  fractionirte  Destillation  dieses  Antbeiles 
irah  zuerst  eine  farblose  sehr  flüchtige  Fliissig-keit,  welel'e  sehon  bei  'M\'  m 
ein  schwaches  Sieden  gerietli.  Bei  dieser  Destillation  beobachtet  man  die 
merkwürdige  Erscheinung,  dass  immer  eine  plOtsIicbe  Zersetsang  «dutritt» 
wenn  etwa  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  abdestilHrt  sind.  Ohne  äu.ssere 
Wärmezufuhr  erhöht  sich  dann  die  Temperatur  bis  auf  130",  die  Flüssig- 
keit f&hrt  fort  zu  sieden,  fm-bt  sich  gelb  und  explodirt  dann.  Nach  erfolg- 
ter Explosion  findet  man  in  der  Vorlage  eine  rothgelbe  Flüssigkeit  und  in 
der  Retorte  eine  rothe  dickliche  Masse.  Während  der  Zer.-^ctzung' entwickelt 
sich  eine  Masse  weisser  Düiupfe,  welche  wie  die  des  Aldehyds  die  Scldeim- 
häute  der  Augen  und  des  Kehlkopfes  afficiren  Wäscht  mau  die  rotben 
Zersetzungsproduptf  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  eine  saure  Reaction  an 
und  reducirt  äilberlusung  mit  Leichtigkeit.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  fSrbt  die  Haut  dauernd  orangeroth. 
Wie  man  sieht,  liefert  alsn  tili' Zersetzung  des  Terpentinöls  in  der  Hitze  eine 
ganze  Reihe  von  Kobleuwusserstoffeu,  deren  Trennung  voraussichtlich 
sch^erig  nnd  zeitraubend  sein  wird.  Die  Verf.  geben  daher  yorHiufig  Mos 
diese  Notiz,  um  anzuzeigen,  dass  sie  mit  einem  g^enaueren  Studium  bescliäf- 
tigt  sind  und  behalten  sich  vor,  das  Resultat  desselben  später  ausführlich 
•  mitzatheilen.  Yorversuche  haben  bereits  gezeigt,  dass  die  meisten  der  Pro- 
daote  sidi  leiebt  nitriien  und  bromiren  las^^en. 

(Akad.  z.  Wien.  Ana.  i8ö8,  53.) 


Ueber  die  Pectinkörper.  Von  Fr.  Rochleder.  —  Der  Verf.  stellte 
zur  Behandlung  mit  Kalihydrat  eine  Portion  des  Pectinkörpers  dar,  welcher  in 
der  Rinde  des  Stammes  und  der  Zweige  der  Kosskastanie  enthalten  ist.  Das 
wässerige  Decoct  dieser  Rinde  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  giebt  einen 
Niederschlag,  der  aom  Theil  in  essigsäurehaltigem  Wasser  löslich,  znm  Theil 
darin  iinlnsHch  ht.  Der  unlösliche  Theil  enthält  den  Pectinkörper.  Um 
diesen  zu  gewinnen»  zersetzt  man  den  in  saurem  Wasser  unlöslichen  'l'heil 
des  Niederschlages  dnrdi  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  vom  Scbwefelblei  ab 
und  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ein.  Dem  erk  ilt.  ten  Ver- 
dampf ungsr  Uckstande  setzt  man  wasserfreien  Alkohol  zu,  wodurch  die  Flüs- 
sigkeit zu  einer  durclischeineuden,  gelblichen  Gallerte  erstarrt,  die  man  auf 
einem  Leinwandfilter  abtropfen  Uisst ,  dann  auspresst  und  in  wenig  sieden- 
dem Wasser  löst.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Alkohol  und  etwas  Salz- 
säure versetzt  und  die  Uallertü  wieder  auf  ein  Leinwandiilter  gebracht. 
Nach  dem  Abtropfen  und  Auspressen  wird  sie  wieder  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  die  Fällung  durch  Alkohol  wiederholt.  Zuletzt  wird  die  zer- 
riebene Substanz  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  von  etwas 
Fett  befreit 

Die  so  gereinigte  Pectinsubstanz  wurde  mit  Kalilauge  gekorbt,  wodurch 
eine  Lösung  von  metapectinsaurem  Kali  entstand,  in  welche  Stücke  von 
Kalihydrat  eingetragen  wurden.  Es  wurde  das  Erhitzen  in  einer  geräumi- 
gen Silbei-sohale  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Sieden  in  grossen  Blasen  auf- 
gehört hatte  und  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrte.  Diese  braune  Masse 
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wurde  in  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  dem  vierfachen  Volum 
Wasser  gelöst.  Ein  Theil  des  Bchwefelsauren  Kalis  sowie  einige  schwarze 
Flocken  scheiden  sich  aus.  Die  abfiltrirte  braune  Flüssigkeit  wurde  im 
Sandbade  der  Destillation  unterworfen,  lilt  beinahe  die  Hälfte  derselben 
abdestillirt  war.  Das  Destillat  zeigte  gegen  Quocksüberoxyd  und  Ilöllen- 
steinlösunff  das  Verhalten  einer  Ameisensäurelösung.  Der  grüsste  Theil 
des  Destilmtes  wurde  mit  Barytwasser  in  geringem  üeberschuss  versetzt, 
Kolileri^anrn  rinp:ploitet ,  auf  dem  Wasserbftrio  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  sieiieudem  Wasser  ausgezogen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  auf  dem  Was- 
Berbade  stark  eingeengt,  nm  dem  aelitfkeben  Volam  Alkohol  versetzt  und 
erw Hüllt,  verwandelte  sich  in  einen  Brei  von  Kry stallen  von  ameisensanrem 
Baryt.  Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  keine  anderen 
fetten  Säuren  oder  sonstigen  SubstanzeiL  Der  RHckstand  der  DestiDatioii 
wurde  nach  zwölfstUndigem  Stehen  in  der  Kälte  von  den  Krystallen  von 
schwefelsaurem  Kali  abfiTtrirt  und  mit  Aetlier  geschüttelt,  der  etwas  Alko- 
hol enthielt.  Die  ätherische  Lösung  im  Wiisserbade  deatillirt,  lässt  eine 
braune  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  zu  dner  trüben  Flüssigkeit  löst, 
die  mit  Bleizuckerlösung  gefällt  wurde.  Der  zuerst  fallende  Niederschlag 
ist  bräunlich  und  fast  unlöslich  in  einem  (Tcmisch  von  Läsigsäure  und  Wasser. 
Der  später  fUlende  Theil  ist  weniger  gefärbt  und  lOst  sich  in  Wasser,  das 
mit  Essigsäure  vprsetzt  ist,  auf.  Sowohl  das  in  sinrem  Wasser  unlösliche 
Bleisalz,  als  die  Lösung  des  zweiten  Salzes  in  saurem  Wasser  wurden  mit 
SehwefelwfisserBtoff  behandelt.  Das  Bleisalz,  velehes  In  saurem  Wasser 
unlöslich  war.  raV.  nrhen  Schwefelblei  eine  wenig  gefärbte  Flüssigkeit,  die 
durch  Eiodamplen  hinreichend  concentrirt  zu  einer  Masse  von  Oxalsäure- 
krystallen  erstarrte.  Da  ameisensaures  Alkali  in  der  Hitze  durch  Kalihy- 
drat in  oxalsaures  Salz  Ubergeht,  so  erklärt  sich  das  Vorkommen  der  Oxal- 
säure leicht.  Die  Lösung  des  zweiten  Bleisalzes  in  Essigsäure  mit  Schwe- 
felwasseratoflF  behandelt  gab  neben  Schwefelblei ,  das  als  Entfärbungsmittel 
wirkt,  eine  sehwach  gelbliche  Lösung,  die  im  Wasserbade  zum  Trocknen 

febracht.  wurde.  Der  Rückstand  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  gab  nach 
urzem  Stehen  Krystalle  einer  Säure,  die  alle  Eigenschaften  und  Reactioncn 
der  Protocatechusäure  zeigten.  Phloroglucin  oder  andere  Prodaete  entn 
stehen  bei  der  Einwirk uni,'^  rl  h  Alkali  auf  die  Metapectinsäure  nicht,  sie 
zerfällt  geradezu  in  ameisensaures  aad  protocatechusaures  Kali,  ein  Theil 
des  ameisensanren  Salzes  geht  dtireh  die  Einwirkung  des  ttbersolittsaigett 
Alkali  in  der  Hitze  in  oxalsaures  Salz  Uber.  Verdoppeln  wir  liip  Formel, 
welche  Fremy  für  die  Metapectinsäure  aufgestellt  hat,  so  lässt  sich  dieses 
Zerfallen  derMetapeetin^ure  In  AmeisensHore  nnd  inProtoeateehnsXQredQroh 
folgende  Gleichung  ausdrücken  :  CielTi  oOu  =  C2Ha04+Cj4H608-|-2HO.  Durch 
Erhitzen  der  Metapectinsäure  auf  200^  C.  erhielt  Fremy  PyropeetinsKure, 
Kohlensäure  und  Wasser.  2(Ci  uHioüi  w  =  CisHisOi«  i-  21C2Ü4)  2H0.  Beide 
Heactionen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  die  Metapectinsäure  zwei 
Aequivalente  Kohlenstoff  in  der  Form  des  Kohlensänreradicales  an  der  Stelle 
Ton  zwei  Aequivalenten  Wasi^erstoff  enthält,  dass  ganz  abgesehen  von  der 

Qmppining  der  übrigen  Atome,  die  Helapeetiiifllmre     ^^  ^j  h,^^}^!*  ^ 

Das  Eohlensäureradical  tritt  bei  dem  Erbitsea  bis  auf  200'='  C.  aü»  Kohlen- 
säure ans,  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  verbindet  sich  CsO«  mit 
KHO.^  zu  ameisensaurem  Kali.  Neben  diesem  sollte  die  Säure  CijHisOM 
entstehen,  es  zertallt  Aber  diese  in  Protocateehusäure  und  Wasser,  Ci^HitQtt 
»-Ci4H60«  +  6HO.  (Akad.  x.  Wien.  57  [1868],) 


Ueber  elrdgo  Reactionen,  bei  denen  sich  Kohlenoxychlorür  bildet. 
Von  P.  SohUtzenberger  ( vergl. die  Abhandl  des  Verf. d. Zeitsohr. N. F. 4, 
321).— I>er  Yerf.  bat  das  KohlenoxjrolilorOr  €001«  ans  dem  Cblorkohlenstoff 
€01«  dnrebErsetsungYonCi,  darefiO  Aofdreiveitoefaiedene  Weisen  erhatten: 
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1.  Piirch  Erhitzen  von  Chlorkohlenstoflf  mit  trockneiu  Zinkoxyd  auf 
200°.  Nach  einigen  Stunden  entwich  beim  Oeffuen  der  Röhre  ein  Gm, 
wddwB  KohlenoxydilorHr,  aber  auBBerdem  viel  (ungefMhr  ^'5)  Kohlensfture 
enthielt. 

2.  Durch  Leiten  eines  Gemenges  von  Kohlenoxyd  und  Chlorkohlenstoff- 
dampf Uber  350"  heissen  Bimstein: 

Die  Quantität  des  hierbei  gebftdeten  OxychlorUrs  ist  betrXebtlleh  und  man 

kann  dasselbe  auf  diese  Weise  practisch  darstellen. 

3.  Mit  eben  so  gutem  Erfolge  kann  man  bei  dem  vorigen  Versuch  da« 
KoUeiMngnl  dareh  Koblendhue  erBOtsea: 

€014  +       *  2(€eGl,). 

(Gompt  rend.  66»  747.t 


Ittr  Kenntniaa  der  Korksubstajia.  Von  M.  Sie  wert.  —  Der  Verf. 
hat  die  Siteren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  wiederholt  und  theilt  seine 
Erfahrungen  mit.  12  Pfd.  fein  geraspelter  Kork  wurden  za  100  Grm.  mit 
je  4  Ltr.  Alkohol  von  95"  Tr.  auf  dem  Wsisserbad  zweimal  ausgekocht  und 
80  10  Proc.  der  Korkmasse  in  Lösung  gebracht.  Der  so  ausgelaugte  Kork 
gab  an  wasaerfipeien  Alkohol»  Chloroform,  Aether,  Benzin  kanm  noeh  Spa- 
ren von  Verbindungen  ab.  Aus  dem  alkoholischen  Auszug^  setzt  sich  zuerst 
das  Cerin  von  Chevreul  krystallinisch  ab  (1,62—1,75  Proc).  Krystalli- 
■irte  beim  Erkalten  kefai  Cerin  mehr  ans,  so  schied  steh  eine  feitmnUehe 
Verbindung  beim  weiteren  Eindampfen  ab  (2,5  Proc.).  Der  alkoholische 
Rückstand  eingedampft  hinterliess  3.  eine  feste  Masse,  die  mit  Wasser  wie- 
derholt ausgekocht  an  dasselbe  eine  Verbindung  abgab,  die  sich  aus  der 
irttoatigen  Lösung  nach  und  nach  in  dualen  Flocken  absetzte  (0,5  Proc). 
Beim  Eindampfen  des  wässrigen  Auszugs  schied  sich  nochmals  ein  heller 
Niederschlag  ab  i0.5  Proc  ).  Der  Rückstand  des  wässiigen  Auszugs  zur 
Troolcne  georacht  hinterliess  eine  schwarze  bröekliche  Masse,  die  zerrieben 
ein  rothes  Pulver  bildet.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  im  Wasser- 
bad eingedampften  ursprunglichen  alkoholischen  Mutterlaugen  hatte  fast  das 
Ansehen  der  nrsprUngliehen  Korkmasse,  war  in  kochendem  Alkohol  l^eht 
fast  ganz  löslich  und  schied  sich  beim  Erkalten  theilweise  als  Gallerte  aus 
(2,25  Proc.).  Diese  Verbindung  wurde  durch  Behandeln  mit  Alkalien,  Säu- 
m  und  Wasser  gereinigt.  Getrocknet  ist  sie  schwach  gelb,  krümlig,  ihre 
alkoholische  I^sung  auf  Papier  verdunstet  durchzieht  dasselbe  wie  Fett. 

Phellylalkohol  Cj-Hja*^  (Cerin  von  Chevreul)  ist  weiss,  krystallinisch, 
verbindet  sich  nicht  mit  Säure  noch  Basen,  verändert  Lackmus  nicht,  schmilzt 
bei  100'',  löst  sich  in  500  Th.  siedenden  und  in  5000  Th.  kalten  wasser- 
freien Alkohol.  Die  Verbindung  scheint  homolog  mit  Phenol  zu  sein.  De- 
keuryUäure  T-oH^gO^  nennt  der  Verf.  eine  Säure,  die  sich  neben  der  kry- 
stalhnischen  Verbmdung  ausscheidet.  Diese  Verbindung  reagirt  saner,  löst 
sich  in  1200  Th.  kaltem  und  52  Th.  heissem  Alkohol,  sie  bildet  weisse 
Massen,  die  gelb  eintrocknen,  ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  SO"".  Sie  löst  sich 
lehwer  in  kochender  wässriger  oder  alkanaelier  KaHIaiige,  ans  dfesen  LH* 
sungen  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  gelber  Niederschlag  ab.  Eulysin 
^saH^^O.  nennt  der  Verf.  die  fettähnUcfte  Verbindung,  sie  ist  in  10  Th. 
tauten  AUEoliöl  HmM  vnd  sebmilit  bd  VBXf*  unter  Zersetzung.  Als  eine 
Gerbsäure  bezeichnet  der  Verf.  die  in  Wasser  lösliche,  rothe,  flockige  Masse. 
Die  Lösung  der  Säure  fällt  Leimlösung  gelbbraun,  Breeh Weinstein  grau. 
Cklomatriom  giebt  einen  rothbraunen  flockigen  Niederschlag,  Silberlösung 
gemischt  mit  Ammoniak  wird  in  der  Kälte  redmlrt.  Kalihydrat  und  Am- 
moniak färben  die  Saurelösung  roth.  Barytwasser  giebt  einen  dunklen  Nie- 
derschlag. Das  Kaiksaiz  der  Säure  ist  Go^Ha.CaO,,  +  4HjO.  Aus  diesem 
Salz  fällt  Barytwasser  einen  Niederschkg  €^H,.BaOg  und  essigsaares 
KapCer  einen  Kiedflnehla^  nahe  der  Formel  €,7ati<^^i  7*  DieMntterlaiige 
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▼on  dieser  Fällung  mit  Kaü  versetzt  gab:  f 27Hjo(CujO)9,6  und  das  Fil- 
tnrt  von  diesmi  mh  E8ai«tSiire  Tenetst;  Ca.HjJCuKo,..  Der  aus  der 
wKssrigen  Lösang  sich  abscheidende  brammrtne  Niederaäla^  bat  die  Zu- 
sammensetiEtuig:  f|sH,u<|j;  Corticinsuure. 

(Zeitschr.  d.  naturw.  Vereius  z.  Halle,  129.) 


Bestimmung  des  Waaser-,  Sauer-  und  Kohlenstoffs  duroh  eine 
Analyse.  Voo  A.  Mi tsch erlieb.  —  Die  zu  analysirende  Verhindung- 
wird  gewogen  und  io  ein  Porzellanrohr  geschüttet,  daa  mit  uiuem  (ieinenge 
von  Bimstein  und  Kaliuinplatiochlorid  von  nngeführ  S  Grui.  PJatingehalt 
gefüllt  ist,  und  durc  )i  <lris  dann  bei  Rothgluth  ein  Stickstoffstrom  hirufnrch- 
^eleitet  ist.  Die  im  Porzellanrohr  befindliche  Luft  wird  darauf,  nach  Ein- 
fügung eines  kleinen  Gasrohrs  in  die  der  Verbindung  zunächst  hetindlichen 
Oeffnang,  durch  einen  Strom  von  reinem  Stickstoff  entfernt;  darauf  werden 
auf  der  andern  Seite  des  Porzellaurohrs  die  Absorptionsapparate  angebracht 
und  zwar  zun&chst :  ein  Rohr  mit  wasserfreier  Phosphorslore,  das  nnmittel* 
bii-  in  das  Pur/.ellanrtilir  eingepasst  wird  und  dann  drei  .\pparafe  mit  Lei- 
bungen von  salpetersaorem  Bleioxyd,  von  ZinnehlorUr  und  von  Kali.  Bei 
dieser  Bestimmung  bilden  sieb  EohlensSore,  Chlorwasserstoff,  Kohlenstoff 
und  je  nach  der  Natur  der  Verbindung:,  aueli  WasserstofT  und  Chlorkohlen- 
atoff.  Die  organische  Verbindung  wird  durch  vorsichtiges  Glühen  zersetzt 
und  die  Zersetzungsgase  werden  durch  Stickstoff  verdrängt.  Die  Phosphor- 
säure  nimmt  das  Waaser  auf.  die  Chlorwasserstoffsäure  wird  von  der  Blei- 
l?5sunp:.  das  Chlor  von  dem  Zinnchlorür,  die  Kohlensäure  von  dem  Kali  rcr- 
ßchluckt.  Nach  Wägung  des  Kaliapparatcs  bringt  man  densell^en  wieder 
an  seine  Stelle  nnd  usst  beim  Erhitzen  des  Porzellai  i  !n  t  .s  Sauerstt)tY  hin- 
durehtreten,  so  das«  <1<t  Kohlenstoff  verbrannt  wird.  Hat  sich  ein  nicht 
flüchtiger  Chlorkohleuätott  gebildet,  der  durch  Sauerstoff  schwer  verbrenn- 
üeb  ist,  so  wird  derselbe  dal^ßbVerflfiebtigung  im  SanerstoffBtrom  mit  glühen- 
dem KniifVroxyd  verbrannt,  welches  Bi'  ti  in  einem  Glasrohr  befindet .  das 
nach  Beendigang  der  Zersetzung  in  die  i'orzeliaurühre  gebracht  wird.  Da- 
rauf wird  der  Kaliapparat  Boch  einmal  gewogen.  Dnrch  diese  Zerlegung 
dn*  organischen  Verbindung  ist  aus  dem  Kaliumplatinchlorid  Chlorkalium 
nnd  Platin  entstanden,  mau  kann  diese  durch  Glühen  imCblorstrom  wieder 
in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückführen. 

Die  OmainglLeit  dieaer  Beetioimongsart  ist  noch  nicht  prüft. 

(Deat.  ehem.  G.  Berlin.  45.1 


l^emiuplAttoii.  Von  O.  Lfebreieh.  —  Wird  alkaliflreier  Alabaater- 

gvpa  in  dünnen  Platten  ausf^estriehen  und  wenn  er  erhärtet  ist,  auf  die 
glatte  Fläche  der  Platte  Lacmuslösung  aufgetragen  oder  verwendet  man 
statt  Alabastergyps  feine  Thonplatten,  so  kann  man  solche  Platten  statt 
Laemnspapier  anr  Prüfung  der  sauren  oder  alkaliaobenBeactton  von  aehlaai''  * 
migen  Lüfuntfen  (thierischen  Gev  eben  u  ?i.  w.)  verwenden,  da  man  den 
Schlamm  vuu  der  Platte  abspülen  kann ,  uline  die  dann  erst  recht  siciitbar 
werdende  Umfarbung  des  Lacmus  za  veiündeni.  Vor  Qaaen  mttssen  die 
Platten  geschützt  werdeui  da  sich  diese  in  ihnen  verdichten. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin. 


ITeb«*  die  durch  Hitae  erseufften  KohlenwaaaamtoS)»  (oarbures 

pyrogÖn^si.  Von  M.  Berthe lot.  —  Beim  Durehleiten  von  reinem  trock- 
nen Aethylengas  durch  eine  rothglühende  Porzeilanrübre  erhielt  der  Verf. 
Benzöly  Styrol  und  \er8chiedene  gegen  200-  siedende  Kohlenwaaaerstoffe, 
die,  der  Verf.  glaubt,  Iianjitsächlich  aas  Xriphtaltn  und  Naph talin wasser- 
stott  bestehen.  Auch  aus  dem  Sumpfgas  entstanden  bei  gleicher  Behand- 
lung Beaiol  und  Na{»htaliii.  .  (Compt.  rend.  66»  6S4.| 
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P.  W.0bler»  Verhalten  einiger  Metaile  im  eiectriachea  Strom.  3S5 

Ueber  das  Verhalten  einiger  HetaUe  im 
eleotrischen  Strom. 

Von  F.  Wühler. 
(Götr.  Nachr.  Mai  13,  lb6S;  1G9.) 

Die  diese  Zeltschr.  K.  F.  4,  263  mitgetheilte  Bildungsweiae  des 
Silbersiiperoxyds  ^nh  Veranlassnng,  das  Verhalten  noch  einiger  «nderar 
Metalle  unter  ähnlichen  Umständen  zu  unterauohen. 

P(Uladium^  als  positiver  Leiter  von  zwei  Bun  Ben 'sehen  Elemen- 
ten m  Wasser»  das  mit  Schwefelsäure  leitend  gemacht  ist,  läuft  so- 
gleicb,  wie  bdm  Brhitien,  mit  wechaelnden  biintan  Stablfarben  an. 
Nach  einigen  Stunden  wird  die  Oberfläche  fait  sdiwars.  Diese  Sub- 
stanz ist  ohne  Zweifel  das  in  der  Znsammensetzung  den  Snperox}  den 
ähnliche  Oxyd  -=  P(10>.  Mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor,  in  Oxal- 
säure  löst  es  sich  unter  Kohlensäureentwicklung:  zu  Oxydulsalz  auf. 
Leichter  als  in  schwefelsäurehaltig'em  Wasser  scheint  es  in  einer  Losung 
von  zweifachchrouiüaurem  Kali  zu  eutätehen.  Au  dem  negativen  Pol  wird 
gleiebieitig  eine  Ideine  Menge  fast  sdiwarses,  aiuorpheB  Metall  redneirt 

Anf  Blei  bildet  neh  unter  dmelben  Umständen  sogleich  brannes 
Snperoxyd,  auf  Thallium  sehwarzes  Oxyd. 

*  Osmium^  in  seiner  gewöhnlichen  undichten  porösen  Form,  bildet 
sogleich  Osmiumsäure,  O8O4.  Wendet  man  statt  der  verddnnteji  Säure 
Natronlauge  an,  so  färbt  sich  diese  durch  Aufnalmie  vun  Osmium- 
aküra  m  kurzer  Zeit  tief  gelb,  während  sich  auf  dem  negativen  Leiter 
eine  dünne  Lage  von  Metall  absetzt.  Die^e  Lösung  wird  durch  Sai- 
petertliiM  nicht  geflUIt,  sondern  wir  entftrbt  nnter  Freiwerden  von 
Osmlnmsinre. 

Hutkeniumy  in  Pnlverform,  verhält  sich  eben  so.  Die  entstehende 
tief  orangegelbe  Lösung  im  Alkali  wird  durch  Salpetersänre  seh  wart 
gefüllt  und  nimmt  dann  den  Geruch  von  Hnthensäurc  an. 

Osmium-IridiwH,  natflrliches ,  diese  sonst  so  schwer  zersetzbare 
Verbindung,  unter  Natronlauge  durch  einen  Platindrath  mit  dem  positiven 
Pol  in  Verbindung  gebracht,  fängt  sogleich  an  zersetzt  zu  werden  und  da» 
Alkali  gelb  in  fürben.  Bei  Anwendung  des  ans  sehr  fdnen  BlStlefaen 
bestehenden  Minerals,  wenn  man  daToo  nngefthr  50  Grm.  auf  ein  Mal 
nimmt,  gisbt  die  Zersetzung  so  rasch  vor  sich,  dass  man  vermittelst 
des  Stroms  von  zwei  Elementen  in  kurzer  Zeit  eine  tief  orano^eg'elbe 
Lösung  von  osinium-  und  ruthensaurem  Natron  erhält.  Auch  hier 
schwärzt  sich  alUüälig  der  negative  Pol  durch  redueirtes  Metall. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Lösung  schwarz  gefäilt,  zum  Be- 
weise, dass  sie  auch  Bntbeosänre  enthält. 

Behandelt  man  nach  dem  Abwaschen  das  flbrig  bleibeiide  Osminm- 
Iridium  mit  Königswasser,  so  erhält  man  eine  grOne  Lösmig,  die  beim 
Erhitzen  rotbgelb  wird  und  aus  der  dann  Salmiak  schwarzes  Iridium - 
doppelsalz  Hillt,  in  der  Quantität  nngellUir  entaprecbend  dem  anvor 
aufgelösten  Osmiam  und  Iridinm* 

Sittwhr.  £  ChMto  IL  Jdui.  2S 
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FerdinABd  Fiseher, 


Ueber  IHohlorplienol,  JNitrodichlorj;fthQaQl  und 

♦ 

Von  Ferdinand  Fischer. 

(69tt  Nachr.  Hai  13,  1668,  1Y1.) 

1.  Dichlorphoioly  CöH3Cl2,OH.  Durch  Einleiten  von  getrock- 
netem Chlor  in  Plieuol,  wiederholte  fractionirte  Destillation  und  Um- 
krystallisiiren  aus  Beuzol  erliält  man  das  Diclilorphenol  in  feinen  meli- 
rere  Zoll  hiügeu  sechsseitigen  farblosen  Nadeln,  die  —  getrocknet  und 
in  etwas  grösserer  Menge  betrachtet,  —  blassröthUch  erschdneu.  Bis- 
her wurde  diese  VerhbduDg  als  ein  Oel  beBchrieben,  Aber  desseii 
Siedepnnet  keine  ttberdiiBtimmeDdeii  Angaben  vorliegen.  Die  Krystalle 
aehmelzen  zwischen  42  und  43^;  es  siedet  bei  2090,  aigo  ganz  anf- 
fallender  Weise  bei  etwa  9®  niedrigerer  Temperatur  als  das  M-.no- 
chlorpbenol,  welches  bei  218'^  sieden  soll.  Trotz  wiederholter  Hecti- 
fication  behielt  aber  das  Dichlorphenol  seinen  Siedepunct  bei  209*^; 
während  ein  bei  218^  siedender  Theil  des  ursprünglichen  Gemisches 
der  chlorirten  Phenole  auch  den  fflr  Honochlorpheuol  passenden  Chlor- 
gehalt s^gte.  Es  ist  denmach  wohl  an  erwarten,  dass  noeh  ein  anderes 
Dichlorphenol  existirt,  welches  den  zu  erwartenden  höheren  Stedepunct 
besitzt.  Die  Ejrystalle  des  Dichlorphenol  lösen  sich  in  Wksser  fast 
gar  nicht,  aber  selir  leieht  m  Alkohol,  Aether,  auch  in  warmem  Ben- 
zol. Ihr  Geruch  ist  dim  Inli iiig  'ud  unangenehm,  sehr  lange  haftend. 
Mit  Wasati dämpfen  ist  es  tiLuhtit^.  Beim  Kochen  mit  Wasser  treibt 
es  aus  kühlensauren  Alkalien  und  alkahschen  Erden  die  Kohlensäure 
aus ;  in  der  KSite  trdbt  aber  Kohlensäure  aus  diesen  Lösungen  wieder 
das  picUorphenol  aus.  Das  AmnwmumaXz  0eHsCb0NH4  krystalli-, 
sirt  aus  der  beisseu  Lösung  des  Dichlorphenols  in  concentrirtem  Am- 
moniak in  langen  farblosen  glänzenden  Nadeln,  aus  verdünnten  Lö- 
sungen in  scheinbar  rhombischen  Täfelchen.  Es  verliert  an  der  Luft 
Ammoniak  und  färbt  sieli  leicht  röthlich.  Das  k'aüumsaJz  bildet  feine 
farblose  rhombische  Tafeln,  die  am  Lichte,  namentlich  feucht,  rasch 
grau  violett  werden;  leicht  löslich  in  Wasser,  wie  in  Alkohol;  schon 
hei  70<^  dunstet  daraus  sehr  merlüich  die  fr»e  Säure  ab.  Das  SU- 
bersalz  lältt  als  gelblicher  amorpher,  auch  im  Dankehi  sich  raseh 
schwi»ender  Niederschlag.  Das  Bleisalz  aus  der  Losung  des  Am- 
moniumsalzes durch  Bleizucker  gefällt ,  weiss ,  amorph ,  ist  nach  dem 
gefundenen  Bleigehalte  vernuithlich  die  basische  Verbindunc;  CeHsCI-i 
OPbOH  (Pb  =  207).  Der  Aelhyiäiher,  GtHiCliOCiHs ,  bildet  sich 
beim  Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  Jodäthyl ;  durch  Fällen  mit  Wasser 
und  liectificiren  erhält  man  es  als  ein  bei  226— 227<^  siedendes,  färb* 
tosas  Oel,  in  Wasser  fast  unlöslich;  mit  Alkohol  wie  Aether  in  jedem 
Verhältnis«  IfisUch.  Die  obigen  Formeln  des  Dichlorphenols  und  des 
Ammonimnsalzes  wurden  durch  Analysen  gciKin  bestätigt 

2.  NitrodicMovphenol  WhGh{^0i)0iL  Um  zu  sehen,  ob  das 
aus  dem  krystaüisirten  Dichlorphenol  erhaltene  Nitrodichlorphenol  an- 
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dtm  VMdfai  noffsa  Wirde,  als  das  vor  Laurent  käs  te  HAsii- 
gfiD  VeibjBdmg  eriialtene,  wurda  das  erste  io  raacheBde  Salpeteniore 

eiagelrageD,  mit  Wasser  gefüllt  und  aus  Alkohol  krystalU&iit.  Die 
schön  gelben  Krystallblättcheo  schmelzen  bei  121 — 122<>;  in  Wasser 
ht  es  nur  sehr  wenig,  aber  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich;  snbli- 
mirt  schon  bei  100"  langsam:  r:isch  erhitzt  verpufft  es.  Das  Ani- 
moniumsalz,  CtiIl2Cl-2N020NIl4,  kiystaliisirt  in  tief  orangerotheu  glän- 
zenden 6-8eitigeu  Nadeln;  sublimirbar;  eine  Spur  seines  Staubes  erregt 
hefifiges  Ißesen.  Das  Natriumaiz  bildet  orangeroöie  «anenfSnn^ 
gmiiiite  Nadeb.  Das  XaKunuaiz  kiystalliairt  in  langen  gUoseiiden 
Naddn  fati  von  der  Farbe  der  Chromsäare.  Das  SUberscUz  krystal- 
liairt  ans  der  Lösung  in  vielem  kochenden  Wasser  in  sehr  dunkel« 
reihen  Nadelbdscheln.  Die  Salze  mit  Magneshm  und  Baryum  bilden 
schön  seidengläJizende  orangegelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 
Das  Bleisalz  durch  ßleizucker  gefällt,  als  orangefarbiger  Niederschlag, 
ist  nach  der  Bleibestimmuug  ein  basisches  Salz,  CtiU2Cl2(N02)OPbOH. 
Der  Aethymher  G6H«Ol2(NOa)002H»  wird  dnrdi  Eintragen  von  Di- 
ddoiphenol-AetfayUlther  in  randiende  Salpeterainre,  Fällen  mit  Wasser, 
ümkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol,  in  grossen  zolllangen  abge- 
platteten, fast  farblosen  Prismen  mit  einem  schwachen  Stich  ins  Hell- 
gelbe erhalten,  die  bei  29 ^  schmelzen.  Das  reine  Nitrodiohlorphenol, 
das  Ammoniumsaiz  und  der  Aethyläther  desselben  wnnli  u  ^inalysirt 
und  gaben  den  obigen  Formehi  völlig  entsprechende  Zahlen.  Das  hier 
erhaltene  Nitrodichlorphenol  scheint  also  mit  dem  von  Laurent 
erhaltenen  identiseb;  snr  weiteren  Flrflfling  wurde  noch  die  folgende 
Verblndimg  dargestellt,  worflber  nnr  vmttäg  Folgendes: 

3.  Amidodichlorphenol  GuH2Cl2(NH2)OH.  Durch  Digestion  von 
Nitrodichlorphenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalt  man  ein  (frisch  darge 
stellt)  farbloses  Zinndoppelsalz,  welches,  nach  Abseheidung  des  Zinns  mit 
Schwefelwasserstoff,  salzsaures  Amidodiehlorpheno] .  CoH^ChNHaOH, 
HCl,  in  farblosen,  am  Lichte  leicht  sich  röthenden  Blättchen  liefert, 
die  in  Wasser,  wie  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das  daraus  abge- 
schiedene Amidodichloiphenol  bildet  seidenglänsende,  weisse  Ki7»t&ll* 
eben,  die  sich  —  namentlicb  fencbt,  —  sehr  Incbt  senNteen. 


Ueber  «inige  Derivate  dee  Radiealii  SiUoo-AUyL 

Von  C.  Friede!  und  A.  Ladenbarg. 

(Compt.  rend.  66,  816.) 

Das  von  Priedel  und  Grafts  dargestellte  Aethylsilicium-Mono* 

chlorhydrm  SiCl(C2H50)3  wird  leicht  erhalten,  wenn  man  3  Mol.  abso- 
luten Alkohol  tropfenweise  in  l  Mol.  ClilorsiUciura  fallen  lässt,  das 
Product  der  fractionirten  Destillation  iiuterwirft  und  das  bei  156^  Sie- 
dende auffängt.    Auf  dieses  CLiorhydrin  wirkt  Zinkäthyi  selbat  bei 
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C.  Priedel  mul  A«  Ladenbnrg, 


Siedldiie  nielit  ein.  Fügt  man  dem  Gemisch  beider  Körper  aber  einige 
Nalriiimatflcke  sb,  so  tritt  bei  gelindem  Erwärmen  Reaction  ein  und 

diese  kann,  wenn  sie  nicht  gemässigt  wird,  sehr  liefti«^  werden.  Dabei 
entwickelt  sich  viel  Gas,  anföngUclv  fast  nur  rhloi  iihyl ,  spilter  Di- 
ätbyl  und  Aetliylwasserstoft'.  Sobald  die  GasrütwRklnn^r  aufhört, 
unterbricht  mau  die  Operation  und  destillirt  dai»  rioducl.  iSucii  lueUr- 
maliger  Fraetionirung  geht,  wenn  man  auf  l  Mol.  (CiH5)sZii  genau 
2  Mol.  dea  OhlorhydriDs  angewandt  hat,  die  grOsste  Menge  bei  159 
—1620  Dioses  Destillat  beaitit  die  Zusammensetzung  SiOaHs 

(CjHsOja.  Die  Dampfdichte  wurde  =  6,9207  gefunden,  während  die 
Formel  6,65  verlangt.  Es  ist  eine  ätherische  an^renehm,  dem  Kiesel- 
Säureäther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem 
Verliältiiiss  löslich  in  Allcohol  und  Aether.  Wasser  verwandelt  es 
allmälig  in  Alkohol  und  hoch  siedende  Producte,  wahrscheinlich  Poly- 
kieadaiarallliar.  Aminoniak  nnd  aelbst  alkoholiacheB  Kali  aenetaen 
ea  nicht  vollatindig  nnd  aelbst  von  Salpetersäure  wird  es  erst  aber 
200 voUsttadig  oxydirt.  Conee&trirte  Schwefelsäure  zersetat  es  so- 
fort. Concentrirte  heisse  Kalilange  bewirkt  eine  heftige  Reaction.  Es 
bilden  sieh  2  Schichten,  wclelie  beide  von  Wasser  luiter  Ziuüfklas- 
sung  von  wenigen  Ueltroptfheu  gelost  werden.  Wenn  man  dieöe  Lö- 
sung mit  Salzsäure  neutralisirt  und  namentlich  wenn  man  zu  der  neu- 
traUsirten  Lösung  noeh  Salmiak  binanfügt,  scheidet  sieh  ein  weisser, 
floekiger,  wie  Kiesdaftnre  aussehender  Niederschlag  ab,  der  nach  dem 
Trocknen  ein  weiasea  Pulver  bildet,  welches  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  verbrennt  und  schwarz  wird.  In  Kalilauge  löst  sich  der 
Niederschlag  leicht  und  wird  dureli  Salzsäure  wieder  gefilllt.  Die 
schwHcli  alkalisehe  Lösung  <j;ipbt  mit  Fialpeteraanreni  Silber  einen  weis- 
sen oder  gelbliehen,  in  Amniuiiiak  lubliehen  Niederschlag,  welcher  das 
Silbersalz  einer  Säure  ist,  die  Silicium  und  Kohlenstotl'  enthalt.  Die 
Analyse  der  freien  Sture  ergab,  dass  sie  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Siliehua  in  dem  der  Formel  Si,03H$O2,H  entsprechenden  Verhftltnisa 
und  ausserdem  eine  Icleine  Menge  Kieseliaänre  enthielt.  In  vollstündig 
reinem  Zustande  konnte  die  Verbindung  nicht  erhalten  werden. 
KaUlauge  spaltet  demnach  den  Aether  nach  der  Gleichung 
SiC.2H5(CiH50)3  -f-  2H2O  ==  Si,C2H502,H  30>HtiO 
und  diese  Zei'setzung  ist  in  jeder  Hinsicht  analog  der  des  Aethers 
von  Kay. 

OH(CtH^O)a  H-  2HsO  CH02,H  +  SCiHtO. 
Man  kann  deshalb  den  neuen  Aether  als  ein  Homologes  des  Kay 'scheu 
Aetiiers  betrachten,  in  welchem  1  Kohlenstoffatom  durch  Silicium  ersetzt 
ist.  Er  ist  wirklich  homolog  mit  dem  von  dem  Verf.  vor  Kurzem 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  100)  beschriebfnen  dreibasischen  Silicoaraei- 
senäther  und  man  kann  ihn  daher  als  dreiOwiischm  SUicopropion- 
süureüiher  bezeichnen. 

Mao  kann  ihn  indess  auch  ala  ein  TrÜtbylglycerin  betracbten, 
hl  welchem  t  Kohlenstoff  durch  Silidum  vertreten  ist  Die  Gruppe 
SiOiH»  muss  ebenso  wie  die  Gruppe  GbHs  dreiwerthig  sehi« 
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einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  in  derselben  Weise,  aber  es  enl- 
stcht  ein  niedriger  siedendes,  mehr  Kohlenstoff  enthaltendes  Product. 
Die  bei  der  niedrigsten  Temperatur  (155-  IST)")  ftiif^efangene  Portion 
ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  tür  die  Formel  Si(C2H5)2(C2H50)2 
pausten.  Dieser  Körper  scheint  durch  eine  Reduction  des  dreibasischen Si- 
licopropiousäureätliers  im  Momente  seiner  Entstehung  entstanden  zu  sein. 
Vermittelst  einer  Ibnlielien  Reaction  fUhrten  Frank  Und  und  Dnppa 
(Ann.  Ch.  Pharm.  115,.  319)  den  Borsänreather  in  Boritbyl  Uber. 


Ueber  die  Eiiiwirkung  desCyaos  auf  AmidosäureiL 

Von  Peter  Griess. 
(Zweite  Mittheilimg.) 

In  rnrini  r  ersten  Mittheilting  Uber  diesen  Gegenstand  habe  ich 
angegeben,  ilas  bei  Einwirkung  des  Oyans  auch  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Amidobenzoäsäure  3  verschiedene  Körper  entstellen,  nimlich 
swd  mit  einreartigen  Eigenechaften  (G7H7NO),  2GN  imd  0i4His(GN)*) 
N2O4)  und  eine  baBisehe  Verbindung  von  der  Farmd  CSsoflsoNiO». 
leb  habe  femer  bemerkt,  dass  diese  l^tere,  wenn  man  sie  mit  Sta- 
ren oder  Alkalien  erhitzt ,  mit  grosser  Leichtijrkeit  zersetzt  wird  und 
dass  dabei  eine  HäniT  ent-teJit,  der  ich,  gestützt  auf  eine  Kohienstoff- 
und  Wasserstoftbestimmuiig,  die  Formel  Ci6iiiHN>0*<  beilegte.  Ich 
bedauere  jetzt  bemerken  zu  müssen,  dass  ich  mich  dabei  im  Irrthum 
befand)  indem  die  Stiekatoffbettimmuig  dieser  Sinre,  die  ich  leider 
erat  nach  VerOfiTentliehnng  der  erwähnten  Kotis  aief Ohrte,  ZaUen 
ergab,  die  nicht  mit  der  olngen  Formel  im  Einklang  standai.  Wih- 
rend  nämlich  diese  Formel  nur  7,7  Proc.  StickatoiT  verlangt,  wurden 
thatsächlich  15,5  Proc.  gefunden.  Die  früher  von  mir  ausgeführte 
Verbrennung  hatte  53,52  Kohlenstoff  und  4,63  Wasserstoff  ergeben, 
ans  wt'lehen  Zahlen  sich  nun,  mit  Berücksichtigung  der  Resultate  der 
Stickstoffbestimmung,  die  Formel  C8H8N2O3  berechnet. 


Gefunden 

Bereclinet 

dl 

96 

W2 

53,83 

Hs 

8 

4,63 

4.45 

28 

15,50 

15,56 

48 

26^ 

180 

100,00 

Die  an  dieaen  Analyaen  dienende  Snbitaoa  wurde  bei  115^  g^ 
troeknet;  die  nur  tlbef  Schwefetaänre  getrocknete  Store  enthält  noeh 

KryetaUwasser  und  ist  nach  der  Formel  CsHsNsOa+HtO  zusam- 
mengesetzt Ihre  Bildung  kann  durch  folgende  Gleichung  anagedrttckt 

werden: 


1)  C»12  n.a.w. 
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C20H30N0OS»  =  2C8HRN2O3  4-  2C2H6O  -j-  H2O. 

Basische  vSuhstanz       Neue  Süure  Alkohol 

Obwohl  ich  den  eben  besprochenen  Irrthum  sclion  vor  längpror 
Zeit  entdeckte,  so  würde  ich  doch  mit  dessen  Berichtigung  bis  zur 
volUtändigeu  YeröfifonflichaDg  metaet  Versiiclie  Uber  die  EinwirkttDg 
des  GyaoB  auf  AmidobenzoMttre  gevarftet  haben,  hätte  mich  nicht 
eine  Hittheilung  von  Menschutkin,  in  dem  mir  soeben  zuge* 
kommenen  Heft  9  dieser  Zeitschrift,  anders  bestimmt.  Herr  Men- 
schutkin hat  iiiimlich  cyansaures  Kalium  atif  Rchwefelsaure  Amido- 
benzof^sflurc  einwirken  lassen  und  dabei  eine  Säure  erhalten,  welche 
er  als  Oxybenzuramiiisäiire  bezeichnet  und  deren  Zusammensetzung 
genau  dieselbe  ist,  wie  die  der  obeu  besprüchenen,  von  mir  schon  vor 
ebigen  Jahren  ans  der  basischen  Veririndnng  C20H30N4O»  erhaltene 
Sinre. 

Obwohl  Herr  Menschutkin  seine  Säure  vorläufig  nnr  sehr 

unvollständig  beschrieben  hat  und  es  deshalb  nicht  möglich  war  die- 
Bclho  jren.iiier  mit  der  nieinigen  zu  vergleichen,  so  glaube  ich  doch 
aus  deu  wenigen  Angaben,  die  über  dieselbe  vorliegen,  schon  jetzt 
den  Schluss  ziehen  zu  müssen,  dass  beide  Säuren  identisch  sind. 

Was  die  Umsetzungen  dieser  Säure  anbelangt,  so  scheute  die- 
sefben  aSemUeh  xabhrddb  sn  sein.  In  den  Folgendem  soll  nun  eine 
derselbeB  etwas  genauer  besehrieben  werden.  Wie  Torhin  angegeben 
enthält  die  Aber  Schwefelsilire  getrocknete  Säure  noch  ein  Molecttl 
Krystallwasscr,  welches  schon  bei  100*^  vollständig  entweicht.  Erhitzt 
man  stärker,  bis  auf  ISO^,  so  bemerkt  man  keine  weitere  Verände- 
rung der  Säure;  steigert  man  jedoch  die  Temperatur  bis  auf  unge- 
fähr 200^',  so  tritt  plötzlich  wiederum  ein  bedeutender  Gewichtsver- 
'  Ittst  ein  und  es  whrd  eine  neue  Säure  von  ganz  abweichenden  Eigen- 
sehallen  liebildet,  deren  Zisanunensetmig  der  Formel  GsHeNiOa 
entsprieht   Die  Bildung  derselben  findet  in  fo%ender  Weise  statt: 

CsHsNjOa  —  CSH6N2O2  +  H2O. 
Neue  saure 

Mail  erhält  diese  neue  Säure  in  mikruäkopischen  Nadeln,  wenn 
man  die  koeh^de  wässrige  Lösung  ihres  KaliuiU'  oder  Ammiamsalses 
mit  Salzsäure  versetat  Sie  ist  fast  unlöslich  m  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  Ihre  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Ohlorbaiinm  und 
saipetersaurem  Silber  weisiie,  fast  unlösliche,  und  wie  es  scheint, 
amorphe  Niederschläge.  Man  kann  diese  neue  Säure  auch  nocli  aitf 
eine  andere  Weise  aus  der  Säure  CsHsN-iOa  darstellen.  Wird  uaui- 
Hcb  das  Bariumsiüz')  der  letztem,  welches  in  Wasser  leicht  löslich 

1)  Ich  habe  dteses  Sals  schon  früher  beschrieben  (diese  Zeitschr.  N.  F. 

2,  35)  und  angegeben,  dass  es  in  Warzen krystallisirt.  Herr  Menscliutkin 
dagegen  sagt  von  dem  Bariumsalz  seiuer  Säure,  dass  er  es  als  gummiartige 
Masse  erhalten  hätte.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  auch  das  Bannmsalz  der 

von  mir  darcfcstellten  Siinre  zunäohst  als  ( ino  frumuiiartige  Masse  crlialtea 
wird,  welche  jedoch,  wenn  mau  sie  einige  Tage  sieb  selbst  überlässt,  zu 
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isii  oft  wiederholt  zur  Trockne  yerdampfl,  so  wird  68  allmälig  voll- 
ständig in  das  iinlöBliclio  Bmiiimsalz  CRHs6aN202  verwandelt,  aus. 
weldirm  man  dnroh  Snlzsäiirc  die  freie  Ffinre  Mbschciden  kann. 

Ueber  die  Cdiislitiition  dieser  neuen  biiiire  wage  ieh  keine  be- 
ßtininite  Ansicht  aiisziispreelicü ;  ich  bemerke  jedocli,  dass  man  sie 
alb  Aniidobenzoesüiue  ansehen  könnte,  in  welcher  1  Atom  Wasser- 
stofT  durch  Oyan  vertreten  ist.  ' 

ailoNsOo  —  C7ni(CN)(NH2)02. 

Am  Schiuss  dieser  Notiz  noeli  ein  Wort  tiber  die;  basisclie  Verbind iinf^^ 
C2on3ftNfO't.  Ich  liabc  frülicr  ausgrsprüclien ,  dass  man  die  Formel 
derselben  in  folgender  Art  zerlegen  könne:  "  ' 

(C7H5(C2H5,  CN)N02 

CXIsiC^H^,  CN)N02 

II  10  Oh 

wonach  sie  also  als  mn  Cyanäthylsubstitutionsproduct  der  Amido- 
benzoeöäure  erscheint,  wovon  2  Atome  mit  ölIiO  in  Verbindung  ge- 
treten sind.  Man  kann  diese  Formel  aber  auch  noch  in  einer  andern 
Weise  auflösen,  nämlich; 

07H4<CiH5KH»N)02,  CHNOl 
OiH|(CsH»KHsK)Oy,  cum) 

3ütO\ 

d,  h.  also  in  2  Atome  Cyansäure-Amldobenzoesäure-Aether  und  3 
Atome  WasFr  r.  Vielleic^l  aber  ist  das  Moleenlargewicht  dieser  Ver- 
bindung nur  halb  so  gross,  niimlich  C7ni(Cill5)(Il2N/02,CHNO  -f- 
P/>H-2  0,  und  es  würde  dann  die  Bildung  der  Säure  CsHsNxOa  aus 
derselben  noch  einfacher  erscheinen.       ,  •      '      .  . ,     .  ,  ' 

Burton  on  Trent,  22.  Mai  1868. 


C20U80N4O9 


C20H80N4O0  =^ 


Ueber  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  LeiMin 

.    ,  und  Tyrosiu.    '     ■      ^         ■  ' 

VoaDr..  G.  Httfner.  .   ,  '  .*  . 

Schliesst  man  gut  gereinigtes  Leucin  mit  starkrauohender  Jodr 
wasserstoffsäure  znqammen  hermetisoh  in  ein  Bohr  ein  «nd  erhitzt 
es  daiin  10 — 12  Stunden  hing  auf  UO — 150^  C,  so  iiird  4asi  Leu- 
cin unter  Au&ahme  von  1  Atom  Wasserstoff  direct  gespalten  in  Aoh 

steinharten  l£r}'9talle^  erstarrt.  Die  Analyse  der  bei  125^  getrockneten  Sub» 
Stanz  ergab  27,79  Proc.  und  27,3  Proc.  Ba.  Die  Formel  CsHTBaNaOa  ver- 
langt 27,68  Proc.  Ba.  Das  zwischen  Fliesspapier  getroclmet«  Saht  soiiaint 
4  Molccüle  Krystallwasser  zu  enthalten. 

B^i  der  Auaiytse  des  Silbersalzes ^  wurden  37,66  Proc.  Ag  gotuuiiea. 
Die  Formti  C»H7AgNsO»  verlangt  37,63  Ftoc  Ag. 
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moniakf  welches  als  Jodammonium  austritt,  und  in  Capronsfture. 
Das  Ämmoniak  wurde  mit  Natronlauge  destillirt,  und  ala  Plaiingal* 
miak  beßtimmt ;  die  Caproueaure  als  caprousaurer  Baryt. 

Da  nun  das  Tyrosin  nach  der  bisherigen  ÄHualime  Aethylamin 
entiudton  toH,  so  war  sa  erwarten ,  dass,  wenn  man  es  in  gteioher 
Weise  mit  JodwassentoAbime  bebandette,  ans  ihm  die  letitere  Basis 
gewonnen  werden  wflrde.   Der  Versuch  ergab  indess  nur  Ammoniak» 

Ich  vennuthe  deshalb,  dass  das  Tyrosin  nicht  Aefhylamidopara- 
oxyhenzoesäure  i^RTih),  sondern  AmidophloreffTismfre  ist,  yre\che  letz- 
tere sich  unter  dem  Einflüsse  der  heissen  Jodwasserstoffsäure  zer- 
setzen wird  in  Ammoniak,  Plilorol  und  Kohlensäure,  —  und  dasa 
die  Basis,  welche  früher  Schmidt  und  Nasse  durch  vorsichtiges 
Erbiiton  des  Tyrosioa  erbidteD],  und  die  sie  Aeihyloxyphenylamtn 
nannten,  Amidophlorel  ist 

Ich  bin  odt  der  weiteren  Untersuchung  der  Frage,  specieli  mit 
der  Nach  Weisung  des  Phlorols  beschäftigt. 

Leipzig,  Laboratorium  des  Prof.  Kolbe,  am  24i.  Mal  1868. 


Byntliaee  des  Guajaools. 

Von  y.  Gorap-Besanez. 
(Vorläniige  Hittfaeilmig.) 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Molecülen  Brenzcatechin, 
Kalibydrat  und  methylsebwefelsaurem  Kalium,  8^10  Stunden  lang 
im  zngesobmolaeiiea  Rohre  anf  160^ — 170^  erbilst,  so  erbllt  man 

eine  von  weissen  harten  Krystallen  durchsetzte  bräunliche  halbflflssige 
Masse.    Beim  Oeffnen  des  Rohres  macht  sich  nur  sehr  schwacher 

Gasdruck  bemerkbar,  aber  in  ^nn?.  unzweideutiger  Weise  der  so 
chararferistische  angenehm  aromatische  Geruch  des  Guajacols.  Be- 
hand*  It  man  den  Röhreninhalt  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  beim 
Erwärmen  die  meisten  Kry stalle,  welche  nichts  weiter  wie  Kalium- 

aulfM  sind,  auf  und  es  seist  sieh  ebi  briialtidi  gelfa*bte8  Oel  au 
Boden  von  allen  Eigeiischafteii  des  Guijacols.    Von  beigemengtem 

unzersetzten  Brenzcatechin  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
befreit,  f^rbt  sich  seine  weingeistige  Lösung  mit  Eisenchlorid  pracht- 
voll grasgrtln,  und  seine  ätherische  Lösung  erstarrt  mit  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Kalilösung  zu  einem  Krystallblei  von  GtU^ftKOl" 
Kalium.    Der  Geschmack  des  Oeles  ist  brennend. 

Leider  waren  die  Mengen  desselben  —  es  standen  mir  kaum  8  Grm. 
Brenscateebin  su  Gebote  —  sn  geringe,  um  an  ReoUfteation  und  Siede- 
punctsbestlmmnng  su  denken,  und  das  Resultat  durch  die  Analyse 
definitiv  festsustdlen.  Doch  kann  kaum  bezweifelt  werden,  dass  der 
erhaltene  Körper  wirklich  Ciiajacol  ist,  und  der  Vorgang  glatt  nadi 
folgender  Forme  lg  leichung  verläuft: 

«sHtea  4-  KHG  +  €HsK&e4  —  ^IhQi  +  KtSSi  +  HiO. 
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demnach  vollkommen  analog  der  von  Oahonrs  verwirklichten  Synthese 

f!e<i  Ani«ols  dorcb  Dpstülation  von  P}ier)olkalhim  mit  methylschwefel- 
saurem  Kaliam  und. völlig  entsprechend  der  Theorie.') 


Bemerkungen  über  rheiniMthes  BuoiieiifaolBttieer- 

kreoeet 

Von  V.  Gorup-Besanez. 

In  den  Berichten  der  deutschen  chemisclien  Gesellscliaft  in  Berlin 
"Nr.  9  S.  99  theiit  Herr  Marasse  mit,  dass  das  rheinische  Riirhen- 
holztheerkreosot  ein  Gemenge  von  Kresol  und  Guajaeol  sei.  Indem 
ich  mir  mein  Urfbeil  Aber  diese  Angaben  noch  vorbehalte,  bemerke 
ieh  ▼oriäuiig  nur,  dUB  meinen  Erfi&mngen  %n  Folgtf'dati  rheiniaefae 
Bnchenholztheeridreoflot,  vie  ich  das  schon  vorhersagte,  in  seiner 
cbemischen  Zusammensetzung  wechselt.  £in  rheinisches  Kreosot  einer 
vor  einigen  Mortaicn  mir  zugekommenen  Sfndiine-  erwies  sich  nach 
den  von  Dr.  Biechele  in  meinem  J.aboratorium  angestellten  Ver- 
suchen als  identisch  mit  dem  von  nsir  und  Hlasiwetz  früher  imter- 
suchten  mährischen  und  dem  von  H.  Mtiller  untersuchten  englischen 
Kreosot.  Es  bestand  grdssteoibeils  ans  Kresol  mit  wenig  Gui^col, 
gab  bei  der  Darsteliing  der  KaliumTerbinduigen  Kreosol-Kaliam,  bei 
der  ZerlegiHig  des  letatoen  Kreosol  und  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
Wasserstoff  Nomobrenzcateehin  und  Jodmetfayl  neben  »ehr  wenig 

Brenzcatechin. 

Der  Umstand,  dass  man  im  Laboratorium  des  k.  Gewerbe-Insti- 
tnts  in  Berlin  die  Kreosotfrage  ebenfalls  in  Angriff  genommen  hat^ 
nöthigt  mich,  von  meiner  Absicht,  die  Resultate  meiner  fortgesetzten 
BeolMeiltimgett  In  einer  «weiten  grösseren  Abhandlung  niedersuiegen, 
absngehen  und  la  Torlftnfigen  Mittbeilnngen  mdne  Znfluelit  zu  nehmen. 

Erlangen,  29.  Mai  1868. 


Ueber  die  Monosulfosäuren  des  Naphtalins. 
Von  Privatdpc  Dr,  V.  Mers.  > 

Faraday  zeigte  1S26  (Philos.  Trans,  d.  J.  2,  140),  dass  der 
ümsetBimg  von  Naphtalni  und  conoentrirter  warmer  Schwefelsäure 
2  isomeren  Monosul&sftnre  ents|Mringen.  Wird  die  Lösung  des  Naph- 
talms  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  verdünnt,   dann  mit  Baryumcar- 

bonat  übersättigt,  so  bleibt  von  den  Baryumsalzon  fl:is  eine  gelöst, 
das  andere  fällt  zu  Boden  und  kann  dem  gleichzeitig  entstaadeneu 

t)  NachtrSgiich  ist  es  mir  gelungen  Guajacolkalium  in  reinem  Zustand 
zn  erhalten  Grm.  desselben  ^aben  0,0596  Grin.  schwefelsaures  Ka- 

lium »0,026S  Kalium-  Dies  entspncht  12,84  Proc,  während  die  Bereoh* 
fiung  für  das  Gui^aeolksltmn  (6ifl9K^eTH«69)  +  Hs0,  12,88  Proc  Ter- 
liogt. 


Digitized  by  Google 


394  I^r.  V.  Merz. 

liaryumsulfHt  durch  kocheiiUus  Wasser  entzogen  werden.  Das  weniger 
lösliche  Salz  Terglimint  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  wie  Zmito, 
das  leichter  Idsliche  vertuifsnnt  mit  rossender  leuchtender  Flamme.  — 
Kürze  halber,  werde  ich  die  Säuren  des  flammendeD  hbcI  glimnieiideii 
Salzes  als  a  und  ß  Säure  «nfenKhäden. 

Seit  Farad ay  haben  sieh  verschiedene  rhemiker,  nannentlich 
aber  ßerzelius  (Ann.  Ch.  Pharm.  28,  Uj,  R e gn au It  (Ann.  de  Ch. 
et  Phya.  65,  87),  Liebi^^:  und  Wöhler  (Pogg.  Ann.  24,  169)  mit 
den  Sulfosäuren  des  Käplitaiius  beschäftigt.  Abgesehen  von  neuen 
Derivaten  (Disnlfofäure  und  Stüfan^lditaUd),  erhietteii  iimmtHAe  For- 
scher die  tt  Sulfoaftnre,  die  ß  Slnre  wurde  allein  von  BerzeHas 
und  nur  bei  einem  einzigen  Versnche  (a.  a.  0.  S.  14)  erhalten. 

Nach  dem  üblichen  Verfahren  sich  a  Naphtalinsulfosäure,  resp. 
ein  a  Sulfonaphtalat  zu  veschaffen,  wird  Naphtalin  in  kleinen  Por- 
tionen bis  zum  Ueberschusse  in  warme  concentrirte  Schwefelsäure 
eingetragen.    Neben  der  a  Monosulfosäure  entsteht  etwas  Disulfo- 
säure.   Man  verdünnt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Baryumcarbonat  v 
und  versetzt  das  zuvor  ooncenirirte  Fütiat  mit  2  VoU  Weingeist. 
Barynmdisulfoamphtakt  ftUt  aUaiiIl%  aus;  das  •,Sn1fiMiiyl«alat  Mdht  \ 
gelöst  und.  vird  aus  der  mehrentheils  verdampften  LCstUig  krystal-     >  v 
lisirt  erhalten.    Den  Krystallcn  adhärirt  etwas  Disulfonaphtalat;   sie  : 
müssen  der  vorerwähnten  Behandlung  mit  Weingeist  zum  wenigsten  * 
noch  einmal  unter worfea  werden  (Kimberly,  Ann.  Ohem.  PIWi. 
114,  130).  W  ■ .  ' 

£s  ist  nicht  einzusäen,  weshalb  das  Napbtalin  der  conoentrirten 
SdiwefelsAuie  nur  allmälig  zugesetzt  werden  zoU,  zumal  der  anftag- 
liche  Säureüberschuss  die  Bildung  von  Disulfosäure  hegflnstigen  mftss« 
Sehr  hinderlich  ist  die  geringe  Löslichkttt  des  a  Baryumsulfonaphtalafal 
in  W:isspr  fl  Thl.  in  21  Tbl.  heissen  lind  88,5  Tbl.  kalten  Wassers 
nach  Kegnauit),  wodurch,  sobald  man  in  grösserem  Maassstabe  und 
doch  vorschriftsgetreu  arbeiten  will,  gewaltige  Alkoholquanta  erheischt 
werden. 

Vorzllgliche  Beachtung  vei^dieiit,  ^ass  .ehi  Gehalt  de«  »  Baryum- 
zatoeB  an  ß  Verbindung  sehr  leicht  Übersehen  wird  (s.  weiter  unten); 
auch  dürfte  eine  genügende  Trennung  der  beiden  Salze  grosse  Schwie- 
rigkeiten bieten.  —  Das  folgende  Verfahren  gestattet,  die  a  und  ß 
Napbtalinmonosulfos&ure  in  grösserer  Menge- darzustellen  und  sie  Mdit 
zu  trennen: 

Man  erhitzt  3  Thl.  concentrirte^  Schwefelsäure  mit  etwa  4  Thln, 
Kaphtahu'j  unter  häufigem  Schütteln  S — 10  Stunden  lang  im  Wasser* 
bad,  worauf  die  noch  flflssige  Masse  in  die  10 — 12fache  Menge  heissen 
Wassers  gegossen  wird.  Das  unveränderte  Naphtalin ' —  etwa 
der  urq^illilgficfaen  Meifge  —  sammelt  sieh  an  der  Oberflidie  und 


1 )  Das  zu  meinen  Versuchen  benutzte  Naphtalin  war  so  gut  wie  völlig 
rpin  Es  srhraolz  bei  circa  79°  und  vcrsiedete  bei  217,5—219*  WOX^  -ia 
giossen  Mengen  bis  auf  den  letzten  Tropfen. 
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wild  DMb  dem  Erkalten  ab  kiystaUiniaclier  Kvclieii  at»gehaben. 

Man  coUrt  nun  die  saure  Lösung,  um  eturas  suspendirtes  Naphtalin 
an  beseitigen,  erhitzt  das  Colat  zum  wallenden  Sieden,  ttbersättigt  mit 
neutralem  Bleicarbonat,  lägst  «blitzen  und  zieht  dio  fast  aug^enblick- 
lieh  klare  Bleilösung  mit  dem  lieber  ab.  Durch  Auskochen  des 
Rilekblüiidcs  mit  nicht  zu  Tielem  Wasser  und  weiteres  Verfahiea 
in  vorerwähuter  Weise  wird  eine  2.  verdUuntere  Lösung  erhalten. 

Die  Ldsnngen  aecernirai  htam  Erkaten  teichliehe  Mengen  Ton 
welsaen  harten  KOrnern  odor  kleinen  dicken  Sehnppen,  welche  bald 
cohärente  Krusten,  bald,  nur  loiA^ere  Haufen  bilden.  Ea  ist  die»  das 
ß  Bleiaalz.  AUiUllig  beigemengtes  a  Bleisalz  wird  durch  heisseo  Wein- 
geist extrahirt,  worauf  man  die  rückständige  ß  Blei  Verbindung  2 — 3  mal 
ans  siedendem  Wasser  uuikryätallisirt.  Sie  ist  gelbUch  gefärbt,  wird 
in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoifgas  entbleit,  durch  Blei- 
carbonat regenerirt  und  aus  vielem  Wasser  krystallisirt.  Auch  jetzt 
noch  zeigt  die  erate  Kryatalüaation  meiateos  einen  Stidi  ins  OelbUdie, 
die  Matterlange  liefert  aber  farblose  Kiyatalle.  IHe  geibliehe  FSrbnng 
ist  tibrigens  ohne  merklichen  Einfluss  auf  die  Znaammensetzung. 
Diese  entspricht  genau  derjenigen  des  a  Bleimonosulfonaphtalats. 
Oefuuden  bei  veradüedenen  Präparaten  33,55  33,22  33,36  33,48 
Proc.  Blei,  leruer  10,45  Proc.  Schwefel j  berechnet  33,38  Proc.  Blei 
und  10,30  Proc.  Schwefel. 

Wird  die  Mutterlauge  yom  rohen  ß  Snlfooapbtalat  coneentrirt, 
80  erldlt  man,  neben  wenigen  Körnern  des  ß  Bldaaliea,  reidiUcfae 
Mengen  der  a  Bleiverbindiing  < —  annächst  in  grossen,  dnnkeln  und 
liartm  Waraen,  welclic  aus  meistens  radial  gruppirten,  zur  dichten 
Masse  verwachsenen  Blättern  bestehen.  Ilärt'^  und  Fnrbo  der  Kry- 
stalle  entspringen  einem  CJehalt  an  etwas  dunkler  li.uzi^er  Materie. 
—  Die  mehr  und  mehr  eingeengte  Mutterlauge  liefert  fürtwährend 
Warzen,  welche  aber  immer  heller  und  weicher  werden.  Die  letzten 
Mttttetlangen  kryatalUdren  aehwia^ger.  Sie  enthalten  dne  vnkrjrstal' 
liaivbare,  leicht  in  Wasaer,  nicht  in  Weingeiat  Itafiehe  Bldyerbindnng 
hiemaeh  Blddlsulfonaphtalat. 

Das  rohe  a  Bleisulfonaphtalat  ist  leicht  zu  reinigen.  Man  löst 
es  in  der  10  — 12fachen  Menge  heissen  Weingeist-',  filtrirt  die  erkal- 
tete Ijüsung  vom  nirkaländigen  ß  Blcisalz  und  destiilirt  den  Weingeist 
ab.  Das  Residuum  wird  in  vielem  Wasser  gelöst  und  die  röthliche 
bis  röthlich  braune  Losung  während  einiger  la^e  häufig  geschüttelt; 
aie  aeeemirt  theila  röthliche  bia  rothbraone  Flocken,  titeila  ekuea 
Schanm,  der  allinSlig  ebenfalia  in  Flocken  an  Boden  (Ullt.  Der  Al>- 
aatz  ist  stets  gering  und  um  so  dnnkler,  je  dunkler  das  Bleisalz  war, 
die  Flüssigkeit  aber  in  jedem  Falle  nur  noch  wenig  gefärbt.  —  Aus 
dieser  Lösung  krystallisirtes  Bielsalz  zeigt  einen  Stich  ins  Röthliche. 
IJit'ser  bleibt  aus,  wenn  man  die  Lösung,  wenigstens  theilweise,  durch 
äciiwefelwasserstoff  entbleit  und  im  FUtrat  das  zerlegte  Salz  durch 
Bleicarbonat  regenerirt.  Aus  der  nun  ganz  farblosen  Lösung  achieast 
aiich  farbloaea  Sulfouaphtalat  an,  welobea,  behn£i  völliger  Reinheit» 
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2 — 3  mal  aus  belssem  Wasser  nrakrystallisirt  wird.  —  Bleigeluilt 
zweier  Präparate  33,40  und  33,:)4  Proc;  bereclinet  33,38  Proc. 

Das  angeführte  Vcrfaliren  macht  es  leirlit ,  ^rrosse  Mengen  der 
isomeren  Sulfonaphtalate  rein  zu  erhalten.  Uebrigens  gaben  alle  Ver- 
suche mehr  u  aU  ß  Bleisalz.  So  erhielt  ich  z.  B.  einmal  450  Grm. 
a  Salz  und  1 80  Grm.  ß  Salz,  wiederum  in  anderen  Fällen,  3 — 4  mal 
mehr  «  als  date  n.  b.  w.  Ob  ß  SnlfoBlnre  anoh  htk  andern  ala 
dem  hier  erw&hnteu  VerbältniBBe  Ton  Ni^htalin  und  Schwefebiiiire 
entstohli  habe  ich  noch  nicht  nntennoht  Nach  Faraday  bildet 
sieb  am  meisten  ß  f^äiire,  wemi  man  ttberschttsflige  Schwefelsttare 
ainwendct  und  stark  erhitzt. 

Die  von  mir  untersuchten  Salze  der  «  und  ß  Naphtalinsnlfo« 
säure')  diüeriren  vorzüglich  in  den  Löslichkeitsverhältnissen.  Sie 
werdoi  dnreh  NentnUaation  der  Sftnren  mit  Carbonaten  erhalten. 


und  Weingeist*"  in  glänzenden,  weissen  bis  farblosen  Blättchen.  Ent- 
hält, lufttrocken,  3  Mol.  Krystallwasser  (gfd.  7,44^  7,59  7,9l^''Pror. 
Wasser;  ber.  7,99  Proc),  wovon  2  bei  7Ü — 80 entweichen.  (Rtick- 
stflndiges  Wasser  2,C1  3,04  2,71  Proc;  ber.  2,82  Proc.)  Bleibt 
unzersetzt  bei  170 — ISO".  Bei  230 — 240"  langsame  Gewichtsabnahme, 
Naphtalingerach  und  acUieeeliehe  Verkohhing*  1  Tbl.  a  Bleiaals 
08t  Bich  in  27  Tbl.  Waaser  oder  II  Thl.  Weingeist . (hier  wie  bei 
den  folgenden  Veraneben  SopriMientiger  Weingeist)  von  10<>.  Heias 
gesättigte  Lösungen  erstarren  zu  aus  Blättern  gewobenen  Massen. 
Rohes  Bleisalz  wird  von  Wasser  weit  leichter  gelüst,  wie  die  reine 
Bleiverbindung. 

ß  Bleisalz.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  dicken,  harten 
und  hellen  Schuppen,  welche,  wenn  vereinzelt,  Büschel,  bei  grössern 
Mengen  aber  cobUrente  Krusten  leiden.  OberliAehliefa  betraefatet, 
machen  die  Schuppen  den  £indrae1c  Ideiner  Prismen.  Wechselnd« 
Wassergehalt.  Die  meisten  Bestimmungen  ergaben  für  die  bei  70^ 
getroclmete  Snbetans  ^/a  Mol*  Waaser.    Ansnahmsweise  war  eine 


1)  Es  möge  hier  erwähnt  werden»  dass  Uofmaon's  Menaphtoxylsäure 
ans  Amidonaphtalin  (diese  Zeitschr.  K.  F.  4,  29 1>  und  die  ans  «Naphtalin- 

sulfosäure  erhaltene  C'arboxylsäure  jedenfallä  identisch  sind.  Der  Schmelz- 
panct  der  letztern  ist  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  34)  zu  niederig  H4n^i 
angegeben.  Die  Depression  entsprang  nocli  spurweise  adhärirendem  Napii- 
talin,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Uinkrystallisiren  nicht  entfernt 
wird.  Venvendet  man  zur  Bereitung  der  «  Carboxylsäure  reines  Cyannaph- 
talin.  wie  solches  aus  Ligroin  (unterhalb  100°  destillirende  Theile  des  Pe- 
trolenniB)  leicht  farblos  und  prachtvoll  krystallisirt  erhalten  wird,  so  ist  die 
Säure  schon  bri  dor  ersten  Kry8f;illip;itinn  ^-nlüij  rein.  Solimelzpnnct  100** 
icorr.  162*^).  —  Aus  Wasser  krystallisirt  die  Jääure  in  weissen  tiimmernden 
Nadeln »  am  schönsten  aber  ans  Llmin  in  langen ,  breiton ,  farblosen  und 
iii'  istens  flicherfurung  gereihten  Nadeln.  Die  Krystalle  eiinnern  an  die  Kry- 
Btallisationen  der  Benzoesäure  aus  Wasser  und  zeigen,  namentlich  trocken, 
lebhalten  Seidenglanz.  Die  «Carboxylsäure  wird  auch  von  belssem  Ligroin 
nicht  leicht,  von  kaltem  nur  apnrweise  geUlst 


a  Bleisalz 


CioHtSOs^ 


Fb  H~  3HiO.    Krystallisirt  aus  Wasser" 
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Ki79ta]Iitatioa  «obydrieeb.  ß  BleimlB  lOat  iidi  in  ]t&  TU.  Wassor 
oder  30S  Tbl.  Weingeist  von  10^  leiefator  in  beissem  WjMser.  Wird 
bei  230 — 240^  nocb  nicht  zersetzt  Verglimmt  beim  BthitM  anf 
Plntinblecb;  a  Sais  verbrennt  mit  rnsMnder  lea^tender  Flnpune. 

a  Btrynrnnls  ^^|||}|^g^>Ba  +  HiO.  Vdliig  t«ines,  aus  Al- 
kohol krjätaliisirteä  Sai^  krystalliairt  nun  auch  aus  Wasser  in  grössem 
farblosen  Blätto».  Sonst  liefert  die  wissrige  Ldsnng**  weisse  zarte 
Schuppen,  weiche  bflsdielige  oder  blninenlcoblartige  Gruppen  bOdoi 
oder  ancb  Tereiazelt  anftreten  (Vergl.  übrigens  Berselins  und 
Regnaalt  a.  a.  0.).  Sämmtliche  Krystallisatioaen  enthalten  ein  Mol. 
Wasser  (gfd.  3,16''  3,14**  Proc.  Wasser;  ber.  3,16  Proc),  nicht 
zwei,  wie  in  manchen  Lehrbüehen  zu  finden.  Auch  entweicht  alles 
WaLsser  bei  SO — 90^',  nicht  erst  bei  IfiO**,  wie  irrthümliche  Angaben 
lauten,  u  iiaryuniBalz  verträgt  unzeräetzt  170 — 180*^,  zerfUlt  allmälig 
bei  230—240'*  ond  verkobU  anletsL  Lftst  sich  in  87  Tbl.  Wasser 
(naeli  Regnanlt  in  88,5  ThL  Wasser  von  15*)  oder  350  TU.  Wein- 
geist von  10<>,  viel  leichter  io  den  beissen  Flüssigkeiten. 

ß  Baryumbalz.  Formel  die  obige.  Gfd.  für  verschiedene,  bei 
220»  getrocknete  Präparate  24,7  5;  24,82  Proc.  Raryum,  11,53  Proc. 
Schwefel;  ber.  24,86  Proc.  Baryum  und  11,62  Proc.  Schwefel.  — 
ß  Barytimsulfonaphtalat  sclüesst  gewohnlich  in  weissen  feinen  Schüpp- 
chen an.  Ganz  reines  Salz,  welches  in  den  Mutterlaugen  vorkommt, 
kr^rstallisirt  dagegen  in  farblosen  gUnaenden  Blfttieben.  Aneb  habe 
leb  einmal,  wie  Faraday,  und  swar  als  ersten  Theil  einer  Krystäl- 
lisation  kleine  harte  Pfismen  tfbalten.  Sie  zeigten  jedoch  einen  Stieb 
ins  Gelbliche  «nd  gingen  beim  Urakrystallisiren  in  die  wciBsen 
Schflppchen  tlber.  — -  «  und  *?  Rfirynmsulfonaphtalfit  sind,  wenigstens 
für  gewöhnlich,  selbst  neben  einander  kaum  von  einander  zu  unter- 
scheiden. —  Aach  die  ß  Verbindung  verliert  ihr  Mol.  Krystallwasser 
(gfd.  3,38  3,23  3,35  Proc.  Wasser;  ber.  3,16  Proc.)  schon  unter- 
halb 100«.  Bleibt  völlig  intaet  bei  230—240».  Yerglimint  auf 
Platinbleeb  wie  Zander;  a  Salz  verbrennt  mit  mssender  Iea<ditender 
Flamme,  ß  Baryumsulfonaphtalat  löst  sich  in  290  Tbl.  Wasser  oder 
1950  Till.  Weingeist  von  10^  Wird  auch  von  heissem  Weingeist 
nur  äusserst  wenig  gelöst,  krystaUisirt  daraus  in  weisslichen,  sehr 
feinen  Schuppchen. 

a  Caldumsals  cloHiSOs^^  +  Galcinmgehalt  der  bei 

200*  getrockneten  Verbbidnng  8,83  Proc.;  ber.  831  Proc.  —  Kty- 
stsOisfit  aus  beissem  Wasser  in  kleinen,  aus  heissem  Alkohol  in 
grossem  farblosen,  meist  bflschelig  gmppirten  Blftttem,  welche  denen 
des  a  Barynmsälzes  gleichen  und,  wie  diese,  znr  silbei^länzenden 
Masse  einüocknen.  Krystaliwasser  (gfd.  7,43  7,3 1  7,16"'  Proc. 
Wasser;  ber.  7,35  Proc.)  wird  über  Schwefelsäure  und  ebenso  bei 
70^  zurückgehalten.  Ausnahmsweise  aus  Wasser  in  milchweissen 
KOmem  angeschossenes  Sala  enthielt  3  Mol.  Wasser  (gfd.  10,27  Proc, 
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ber.  10,63  Proc.  Wasser),  war  luftbeständig,  vorlor  abfr  hei  70«  tiii 
Mol.  Wasser.  «  Calriurasalz  bleibt  unveräntlcrt  bei  230 — 2  10",  zer- 
setzt sich  laiigsaiu  bei  270 — 280".  VerbriMint  wie  u  liaryumsalz. 
Löst  sich  in  10,5  Tiil.  Wasser  uuil  19,5  liil.  Weiugeist  von  10". 
Ist  bei  Siedbize  viel  leichter  lÖBlicb. 

ß  Caiciumsalz  cIoH-SO*'^        ^^^^*         l*roc.  Cj^lciiim ;  ber. 

8,81  Proc.  — Krystallisirt  aus  lieisseui  Waafter  in  farblaacn  aiUiydrischen 
BlHttern.  Selbst  ziemlich  verdünnte  LösunEreii  erstarren  zu  ans  niatteni 
gewobener  Masse.  Von  den  untersuchten  Salzen  der  fi  Sulfosäure  kry- 
stallisirt  die  Calciuniverbinduug  am  leichtesten.  Löst  sich  in  7G  Tbl. 
Wasser  oder  437  Thl.  Weiugeist  von  lO^'.  Veij^limiut  wie  />  liaryum- 
sak.  —  Den  LöslichkeitsverbältiiiBsen  der  OaleiumMtze  zufolge, 
dfirftieii  sich  diese  zur  Trensang  der  isomeren  Sulfosäuren  trefAich 
eigtien. 

a  Kaliumsalz  2  (C10H7.SO3K)  +  II>0.  KrystalHsiit  besonders 
schön  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Blättern,  welche  beim  Trock- 
nen lebhaften  Silberglanz  annehmen.  Ans  Wasser"  oder  aus  Alkohol'"^ 
anf,^escliüHsene8  Salz  enthalt  lufttioekeu  und  nocli  bei  80"  1/2  Mol. 
Krystallwasser.  (Gfd.  3,53^  3,51  3,01''''  Proc.  Wasser;  ber.  3,53 
Proc.)  o  Kaliamsalz  löst  sich  in  13  Tlil.  Wasser  oder  108  Thl. 
Weingeist  von  It^'  Qeiss  gesättigte  Lüsnngen  gerinnen  beim  Erkal- 
ten zn  blätterigen  Massen. 

ß  Kaliunisalz.  Formel  wie  oben.  Gfd.  filr  die  wasserfreie  Ver- 
bindung 15,78  Proc.  Kalium  und  13,30  Proc.  Schwefel;  ber.  15,89 
Proc.  Kalium  und  13,00  Proc.  Schwefel.  —  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  Blättchen ,  aus  Weingeist  in  weissen ,  feinen ,  atlasgestreiften  und 
bUscbclig  gruppirteu  Nadeln,  welche  au  die  Krystallisationen  des  Ty- 
rosins  erinnern^  Aus  Wasser^  oder  aus  Alkohol'«  krystallisirtes  Salz 
enthält  '^oL  Erystallwasser  (gfd.  3,55''  3,60  3,73  Proc.  Wasser; 
ber.  3,53  Proc);  ist  luftbestündig,  verliert  aber  sämmtliches  Wasser 
bei  SO",  ß  Verbindung  löst  sich  in  15  Thl.  Wasser  oder  115  Thl. 
Weingeist  von  \0^.  Auch  hier  erstarren  heisa  gesättigte  iiösungen 
zu  krystalliniächen  Massen. 

.  Die  geschilderten  VerhäluusHei)  zeigen,  dass  die  Salze  der  ß 
Kaphta^BSOlfosäure  dnrchschnittHch  weniger  löslich  und  in  der  Hitze 
beständiger  sind,  wie  die  Salze  a  Säure.  Letztere  verbrennen  durch- 
weg  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  mit  russender  leuchtender  Flamme, 
erstere  ^  wenigstens  diejenigen,  welche  ungeschmol^ene  Hetalloxyde 
aurücklassen  —  verglimmen  wie  Zunder. 

ß  Sulfosäure.  Ans  dem  ß  Bleisalz  dnreli  Schwefelwasserstoff 
abgeschiedene  und  aus  der  wä.ssorigen  Losung  durch  Verdunsten  bei 
gelinder  Wärme,  schliesslich  über  Ai  t^kalk  erhaltene  Saure  zeigte  die 
von  Berzellns  (a.  a.  0.  S.  25)  angefahrten  Eigenschaften.  Sie  bildete 
demgemäss  eme  blättrig  krystallisirte  Hasse,  fohlte  sieb  milde  wie 
Steatit  an,  zerfloss  nicht  an  der  Luft  n.  s.  w.  Wie  die  ß  Salze  ist 
auch  die  ß  Sänre  sehr  beständig.   Sechs  Stunden  lang  mit  verdftnn- 


Digitizeo  by  v^oogle 


über  die  Monosuliptworen  des  I^apbUUus.  399 

ter  Salzsäure  aur  200<)  erhitzte  Säure  hatte  sich  uur  zum  aiieikicin- 
flten  Tbeil  gespalten.  «  SulfosAiue  war  glatt  und  ganz  voUstfindig 
lerfallen. 

CI10HT.8O3H  4-  B3O  —  CioHs  +  SO4H3. . 

Die  abgeachiedenai  KoUenwagBentoffe  hattan  alle  EigenatOiallea 
des  Napfatalins.  Scbmelapnnet  79»3<^. 

Wird  ß  Naplitalinsnlfoaäarc,  mit  etwas  Wasser  angerührt,  aus 
einer  Retorte  destillirt,  so  zerfiillt  sie,  unter  heftigem  Blähen,  erst  bei 
hoher  Temperatur,  mtwiekelt  schwetlige  Sütire  sowie  reiclilieh('  Mengen 
eines  weissen  iSubüraats  und  htnterlässt  viel  aussserst  purnse  Kohle. 
Dag  gehörig  gereinigte  Sublimat  war,  allen  £igen8chafteu  zuiulge 
(Schmelspoiict  79,3<>),  NaphtaUo. 

Ans  dieaen  Veraaehen  aoheiat  an  folgen,  data  den  iaomeren  fihdfo- 
sftaren  nicht  etwa  iaomere  Kaphtaline  zu  Grunde  liegen,  dass  wir  als 
Grand  der  laomerie  eine  verschiedene  Stellung  des  jeweiligen  Sehwefel- 
sflurerestes  zu  den  beiden  VerdichtungsateOeii  des  KiÄleoatt^s  ioi 
Mol.  des  N.iphfalins  anzunehmen  haben. 

Solcher  isomerer  Monoäubstitutiuiisderivate  des  Naphtalins  sind, 
auf  Grundlage  der  jetzigen  Anschauungen  über  die  Constitution  dieses 
KOcpera,  offenbar  jeweilen  nur  zwei  denkbar. 

HR  H  H 

C    C  CO 

/■  \  /  X  \  J  \ 

HC    C    CH  ITC    C  CR 

I     II  I 


HC    C     CH  HC    C  CH 

\  I  \  ^  W  \  i 

CO  CO 

H    H  H  H 

Ich  beabsichtige  einige  der  wichtigeren  Umsetzungsproducte  der 
ß  Ni^htalinsnlfoaäQre  nfther  an  nnterandien,  so  namenflich  die  von 
ihr  derivirende  ß  Corboxytsänre. 

UmveraiUtalaborat.  in  Zttrich,  30.  Mai  1808. 


Ueber  die  Reduction  der  Salpetei^säure  und  des  8al- 
petenäiure-Aetbylätbeni  daroh  Zinn  und  Saln&are. 

Von  W.  Lossen. 

Hydroxylamin,  dessen  Bildung  zuerst  bei  der  Reduction  des  Sal- 

petersäureäthers  dureli  Zinn  und  Salzsäure  beobaehtet  wurde  (D.  55. 
N.  F.  1,  551),  bildet  sich  auch  bei  der  Reduction  (Irr  Salpetersäure 
diurh  Zinn  und  Salzsäure.  Mehrfache  Versuche,  daHseiluc  aus  der 
."Säure  daizuätelleu,  waien  erfolglos,  uud  erst  nachdem  ich  ein  Keageu^ 
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gefunden  liatte,  welches  den  Nachweis  kleiner  Meii^^en  von  Hydroxyl- 
aminsalz  auch  in  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  gestattet,  gelang  es, 
die  Redaetion  der  Salpetersäure  genauer  sn  Terfolgeu.  Setzt  man 
Bimfieh  zn  einer  HydroxylaminsatelaBung  ein  Knpfersalz  und  dann 
Natronlauge,  so  wii4  das  ausgeschiedene  Kupferoxyd  sofort  redaciii 
zu  Kupferoxydul;  1 — 2  Ce.  einer  Lösung,  welche  I  Thl.  salzsanres 
TTydroxylaniin  auf  10,000  Thl.  Wns-^cr  entliäU,  lässt  die  Reacfion  noch 
deutlich  erkennen;  natürlich  darf  mau  dann  nur  selir  wenig  Kiipter- 
mh  mnet^en.  —  Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und 
äalpeteraäure ,  ganz  wie  ich  es  Iruher  iur  den  Salpetersäureäther  be- 
aobriebcD  habe,  mit  Zinn,  so  weist  das  genannte  Reagens  im  direktoi 
Prodnct  der  Einwirkung  leicht  Hydrozylamm  nach.  Die  vom  .Zmn 
durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Flflssigkeit  wigt  ebenfallä  starke 
Hydroxylaminreaction ;  dampft  man  aber  diese  Flüssigkeit  ein,  so 
wird  die  Keaction  immer  schwächer,  verschwindet  zuletzt  ganz  und 
man  erhält  keine  Kryatalle  von  salzsaurem  Hydroxylamin.  Meine 
frühere  Angabe  (a.  a.  0.),  dass  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  statt 
Salpetersäureäther  kein  Hydioxylamin  erhalten  werde,  ist  demnach 
insoÜNm  richtig,  als  das  beim  Salpetersänrefttber  angewandte  Verfahren 
bei  Anwendung  Ton  SalpetefSlvre  in  der  Tbat  kein  Hydroxylsmm 
liefert.  Der  Grund  davon  scheint  indessen  einfach  darin  zu  Uegen, 
dass  bei  der  Reduction  der  Salpetersäure  ein  Theil  derselben  unver- 
ändert bleibt.  Dieser  giebt  beim  Conccntriren  der  sauren  Flüssigkeit 
wit  Salzsäure  Königswasser,  welches  das  gebildete  Hydroxylamin  zer- 
stört. Fällt  man  das  Zinn  nicht  mit  Schwefel wasserstoü',  sondern 
mit  Soda  und  neutralisirt  so  die  freie  Säure,  so  bleibt  das  Hydroxyl- 
ai&nsate  beim  Abdampfen  unverihidert,  allein  man  erhält  dabei  schliess- 
lich das  sehr  schwer  krystallisirende  und  von  salpetersaurem  Ammo* 
niak  schwer  zn  trennende  Salpetersäure  Hydroxylamin.  Bei  der 
Reduction  des  Salpetersäureäthers  fallen  diese  Missstilnde  weg;  wenn 
auch  das  niis  demselben  erhaltene  Hydroxylamin  wahrscheinlich  in 
der  Weiflf'  cntstrlit,  dass  der  Aether  sich  mit  Wasser  umsetzt  zu 
Alkohol  und  »Salpetersäure,  so  scheint  doch  diu  letztere,  sobald  sie 
entsteht j  sofort  reducirt  zn  werden,  ao  dass  nach  Beendigung  der 
Beaction  nur  salzsaure  Salze  vorhanden  sind.  Die  Bildung  von 
Hydroxylamin  ans  Salpetersäure  habe  ich  durch  Darstellung  des  kry- 
staltisirten  salzsauren  Salzes  und  Bestimmung  seines  Ohlorgehaltes 
«  constatirt:  Versuche  zur  Ermittlung  einor  möglichst  vortht  ilhaften 
Darstellungsmethode  liegen  mir  noch  nicht  vor.  —  Wird  Zinn  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  ohne  Znsatz  von  Salzsänre  aufgelöst,  so  zeigt 
die  Lösung  ebenfalls  die  oben  erwähnte  Hydroxylaminreactiou. 

Alle  Byäraxfflminsalze  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  piotzlieher,  starker  Gasentwicklung;  die  meisten  bilden  sehr 
Iticht  Übersättigte  Lösungen;  keines  der  bis  jetzt  nit  i suchten  Salze 
enthält  Krystallwasser.  Nach  Bestimmungen,  welche  ich  der  Güte 
des  Herrn  Prof.  V.  v.  Lang  verdanke,  krystallisiren  das  salzsaure 
und  Bchwefeisaare  Salz  moQoklin,  das  ozalsaure  triklin;  letzteres  ist 
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iu  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Salpetersaures  ffydroxylamin 
KH30,HN03  0  erstarrt  bei  freiwilligem  VerdiinsteD  seiner  Lösung  -zu 
eioer  strahUg  krystalliniBeheD  Haue,  aber  nur  sehr  langsam  und 

schwierig,  ist  sehr  zerflieslich  und  leicht  in  abaolntem  Alkohol  löslich ; 
aeraetat  sich  aehon  bei  der  Temperatur  des  Wa^^seibades. 

Phosphorsmtres  //ydrojcy/amm  (NH:tO;;tII:iP04.  Ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  und  scheifiet  rioIt  daher  auch  ab,  wenn  nicht 
zu  verdünnte  Lösungen  von  Natriimipbosphat  und  einem  leicht  lös- 
lichen Hydroxylaminsak  vermischt  werden.  Au  mikroskopischen 
KrystaUak  selten  aieli  wttrfeUhnliehe  Formen ;  grössere  Krystalle  sind 
nndeatUehe,  oft  trabe  nnd  nodnrchnchtige  Aggregate  Tieler  Uemer. 
Beim  Abdampfen  der  Lösung  verliert  das  Salz  Hydroiylamm. 

Essigsaures  JJydroxylamin  KH3O,02H«O».  Die  wässerige  Lösung 
wird  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zum  Syrup,  der  nach  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol  und  abermaligem  Verdunsten  strahlig  krystal* 
Unisch  erstarrt.  Krystallisirt  aus  warmem  absolutem  Alkohol  in 
Prismen.  Sehr  leicht  iu  Wasser  lösUch,  jedoch  nicht  zerfliesslicb. 
Sehmilat  bä  87~8S<». 

Wdnscturei  Bydroxylamin  (NHsO)t04H60».    Sehr  leicht  hi 
Wasser  löslich,  die  syrupdicke  Lösung  erstarrt  über  Schwefelsäure 
krystallinisch.  In  starkem  kochendem  Alkohol  wenig  löslich,  scheidet . 
sich  daraus  beim  Erkalten  theils  in  allmälifr  erstarrenden  Tropfen» 
theils  in  sehr  dünnen,  perlmutterglänz  enden  iJlättchen  ab. 

Pikrinsaures  ffydroxylamin  Nll^OjCeHaNaO?.  Mit  tief  braun- 
rother  Farbe  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  aus  diesen  Lö- 
sungen nicht  in  gut  ausgebildeten  Formen  krystallisirend.  Weit 
schwieriger  löslich  in  Aether  und  Benzol»  InTstalltsirt  daraus  in 
citrongelben  Prismen.  Schmilzt  schon  unter  zn  einer  rothbraunen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  entweder  zn  einem  krystallinischen 
Kuchen  erstarrt  oder  sich  plötzlich  zu  einer  blumeokohlartigen  Masse 
aufbläht. 

Cyanwasserstoff  vereinigt  sich  mit  Ilydoxylamin  direct  zu  einer 
dem  Harnstoff  isomeren,  wohl  charakterisirte  S«lze  bildenden  Base 
CN2H4O  (Hydrocyanhydroxylaroin?).  —  Herr  stnd.  Dresler  hat 
in  mdnem  Laboratorium  aus  scliwefelsanrem  Hydroxylamin  nnd  cyan- 
saurem  Kalium  Hydroxylhamstoff  dargestelU;  er  ist  indess  nur  schwierig 
zn  erhalten. 

Wasserfreies  Hydroxylamin  oder  Hydroxylammoniumhydrat  habe 
ich  noch  nicht  erhalten.  Wird  eine  conoentrirte  Lösung  des  Salz- 
säuren Salzes  mit  Magnesia  versetzt,  so  iindet  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung  statt,  beim  Erwärmen  Zerstörung  des  Hydroxylamins  anter 
Ammoniak-  nnd  Stiekstoffentwicklnng.  —  Wie  bereits  früher  angegeben, 
werden  coneentrirte  Lösungen  von  Hydroxylaminsalzen  durch  concen- 
trirte  Kali-  oder  Natronlange  unter  Entwiklung  von  Ammoniak  und 
.^tio];!!tnf^  zersetzt.    Eine  genauere  Bestimmung  des  dabei  gsbildeten 
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Ammoniak»  seigte,  dass  der  TorgaDg  nieht  streag  nach  te  CHeidiang 

3NH3O  —  N2  +  NH3  +  3H2O 

stattfindet.  Dieselbe  verlang,  dass  ^3  oder  33,3  Proc.  des  ganzen  Stick- 
stoffgebalts als  Ammoniak  entwickelt  werden.  Bei  Versnchen  worden 
ans  dem  GUorhydrat  38,3  Proe.,  aoB  dem  SaUkt  39,2  Viot,  mid 
ans  dem  PhoBphat  35,7  Proe.  vom  ganzen  Stiekaiol^gehatt  fai  der 
Form  von  Ammoniak  erhalten.  Das  neben  dem  Ammoniak  entwickdte 
Gas  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Stickstoffs,  scheint  aber 
doch  ein  anderes  Gas  bcigemeingt  zu  enfhalten ;  lässt  man  es  nämlich, 
uaciidcm  es  durch  Schwefelsäure  geleitet  und  so  vom  Ammoniak  be- 
freit ist,  über  Wasser  stehen,  so  beobachtet  man,  dass  ein  sehr  merk- 
licher Theil  vom  Wasser  absorbirt  wird;  von  280  Cc.  wurden  inner» 
halb  24  Standen  etwa  80  Ce.  abiorbirt.  Stickozjd  enäiilt  das  Gaa 
nidit;  es  erscheint  mir  wabrschnnlicii,  dass  etwas  Sticko^dnl  gdnldet 
wird  nach  derOleiehnng: 

4NBbO  —  NsO  +  2NH3  +  3B3O. 
Lösungen  des  Hydroxylamins  lassen  sich  leicht  erhalten  duroh 
Abscheidnng  der  Säure  ans  venHäiiedenen  Hydroxylaminsalzen,  eine 
alkoholische  Lösung  z.  B.  aus  einer  alkoholischen  T.rHung  des  Nitrats 
und  alkoholischer  KaUlauge.  Auch  kohlensaure  Alkalien  scheiden 
unter  Entwicklung  vou  Kohlensäure  freies  Ilydroxylamin  ab.  Die 
Lösungen  leagirea  ulkalisch,  weuu  anders  nicht  diese  lieactiou 
einem  geringen  Ammoniakgehalt  sugeschrieben  werden  mnas.  Einer 
Anzahl  von  Hetallsalaen  gegenttber  verhalt  sieh  das  Hydrozylamia 
einfach  als  stärkere  Base;  es  fällt  z.  B.  aus  Blei-,  Eisen-,  Nickel-, 
Zink-,  Alaun-  und  Chromalaunlösungen  Niederschläge,  die  im  Ueber- 
schass  des  Fällungsmittels  unlöslich  sind;  Calcium  und  Magnesium- 
salze  werden  nicht  gefällt.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  gegen 
die  Salze  einiger  leicht  reducirbaren  Metalle.  Setzt  man  eine  wässe- 
rige Uydroxylaminlösuug  zu  Kupfervitriollösung,  so  entsteht  zunächst 
ein  sdidn  grasgrtlner  bockiger  Niederschlag,  der  sich  mdessen  leicht 
verändert,  besonders  beim*  Answaschen  Imäit  schmnldg  braun  wird; 
erhitzt  man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Wasser,  so  wird 
Gas  entwickelt  und  Kupferoxydul  scheidet  sich  ab.  Ueberschüasige 
Hydroxylaminlösung  löst  den  zuerst  entstandenen  Niederschlag  zu  einer 
völlig  fablosen,  klaren  Flüssigkeit.  Kommt  diese  mit  Luft  in  Berüh- 
rung, so  scheidet  sich  von  der  Oberfläche  ein  sclimutzig  brauugrUuer 
Niederschlag  ab,  der  aber  beim  Umschütteln  immer  wieder  Tcrschwindet, 
so  lange  ein  gewisser  Uebersebuss  von  Hydrozylamin  voriianden  ist 
Ein  Tropfen  Kali-  oder  Natronlange,  auch  Barytwasser  acluKdet  ans 
der  farblosen  Flüssigkeit  sofort  Kupferoxydul  ab;  bei  concentrirten 
Lösungen  entwickelt  sieh  zugleich  Gas.  Ammoniakalische  Kupferlöanng 
wird  durch  Hydroxylamin  entfärbt,  durch  Zutritt  der  Luft  wieder  vor- 
iIIh  r^';ehend  blau,  aber  beim  UmscltuUeln  oder  gelinden  Erwärmen  immer 
wieder  iuiblos,  so  lauge  eiu  gewisser  Ueberschuss  vou  Hydroxylamin 
Torhaaden  ist.  —  Wendet  man  statt  der  wässerigen  Hydroxylamia- 
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eine  alkoltotisehe  an,  so  vird  der  In  KvpfervitriottOBiiiig  ent- 
steheode  grdne  Niederschlag  schnell  pulverig,  ist  aber  meist  mit  gleich- 
zeitig gefälltem  Kupfervitriol  verunreinigt;  ein  grosser  UeberscliU8B 
einer  alkoholischen  IIy<1i  o\\ iamiulösung  bewirkt  einen  kupferlasurblauen 
Niederschlag,  der  bei  längerem  Liegen  über  Schwefelsäure  wieder 
grasgrUn  wird.  —  In  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  entsteht 
durch  Hydroxylaminldsung  ein  Niedersclilag ,  der  einen  Moment  laug 
gelblieh  erscheint,  aber  sofort  m  weissem  QneeksÜberchlorlir  wird. 
Ein  UeberschüBS  von  Hydroxyhunln  redndrt  unter  Gnsentwicklnng  sn 
metallischem  Quecksilber.  —  In  Silberlösungcu  entsteht  zuerst  ein 
schwarzer  Niederschlag,  der  aber  schnell  unter  starker  Gasentwicklung 
zu  metnlli>j<  bem  Silber  wird.  —  Auch  saures  chromsanres  Kalium 
wird  unter  Gasentwicklimic  redneirt.  —  Bei  mancher  dieser  lieactionen 
scheint  das  Hydroxyiamin  volUtiuidig  zerstört  zu  werden  unter  Bildung 
von  Stickstoir  oder  Stickoxydul;  aus  andern  dagegen  gehen  wohl 
charaeterisirte  Umsetznngsprodnote  hervor,  deren  Untersuchung  in- 
dessen noch  nicht  zur  Mitäieilnng  reif  ist. 

Fertig  gebildetes  Hydroxylaminsalz  wird  durch  Zinn  nnd  Salz- 
säure nicht  leicht  reducirt.  Ich  habe  etwa  1 1  2  Grm.  salzsaures 
Hydroxyiamin  gleichzeitig  mit  dreimal  soviel  Zinn,  als  7.nr  voll^trindig^n^ 
Rednction  erforderlich  ist,  in  kochender  Salzsäure  aut^elosL  l>ii'VOin 
Zinn  befreite  Flüssigkeit  gab  beim  Abdampfen  zwar  viel  äuiaiiak, 
daneben  aber  doch  noeh  nnsersetztes  Hydroxylaminsalz. 

Heduciion  des  Salpefergäureäthers,  Da  die  Salpetersäure  zu 
Hydroxyiamin  reducirt  werden  kann,  so  erscheint  es  als  höchst  wahr- 
scheinlich, dass  bei  der  Bildung  des  Hydroxylamins  aus  SalpetersSure- 
ätlu  r  letzterer  sich  zuerst  mit  Wasser  umsetzt  zu  ?!:ilpet<'rsäiire  und 
Alkoliul.  dietebwohl  zei^t  sich  t'ine  {gewisse  Verschied*'iiheit  im  Verlauf 
der  beiden  Ueduetionen,  und  zwar  wesentlich  darin,  dass  bei  Keduc- 
tiou  der  Salpetersäure  stete  Zinnoxydulsalz  gebildet  wird;  das  durch 
Schwefelwasserstoff  fallende  Schwefehinn  ist  braunes  Schwefetzinn, 
selbst  bei  bedeutender  Concentration  und  starker  Erhitzung  der  Flfls- 
sigkeit,  wenn  nur  Überschüssiges  Zinn  vorhanden  ist.  Heim  Salpeter- 
Bäureäther  dagegen  entsteht  selbst  bei  reichlichem  Ueberschuss  von 
Zinn  Zinnoxysalz ,  nnd  zwar  gerade  dann  am  >;ichersten ,  wenn  die 
Fliissi^zkeit  recht  verdünnt  ist;  das  niederl'aiiende  Schwetelzinn  ist 
rein  f^elb.  Nur  bei  grosser  Conctiutratiun  der  Salzsaure  und  damit 
verbundener  heftiger  Erwärmung  bemerkt  man  auch  die  Bildung  von 
Zinnoxydulsalz,  allein  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  gerade  recht  heisse 
wassrige  Salzsäure  den  Salpeiersiureäther  am  leichtesten  in  Salpeter- 
säure  und  Alkohol  zeriegt,  Dass  bei  der  Reductiim  des  Salpeter- 
säureäthers das  Zinn  zu  Zinnchlorid  wird,  geht  anch  aus  der  Menge 
des  Zinns  hervor,  welche  bei  der  Rednction  einer  p:ewo?:enen  Menge 
des  Aethers  verbraucht  wird.  Folgende  Tabelle  enihält  die  U«;sultate 
einiger  quantitaiiveu  Versuche. 
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A.ngewMidi  mm  RsducttonagemiBcb : 

Gebildett»^ 
sulzsaures 
Hydroxyl- 
aniin 

Zinn 

salpettir- 
stanittMv 

von  1,1« 

WwMr 

1 

2 
3 
4 
5 

120  Gnn. 
120 

120  „ 
120  „ 
120  „ 

400  Grm. 

400 

400 

400  „ 
400  « 

1000  Cc. 
1000  „ 
1000  „ 
750  „ 
606  f, 

3750  Cc 
3000  „ 
2000  „ 
2250  .. 
2000  „ 

43  Grm. 
47 

32.5  ., 

44  „ 
41  „ 

135  Grm. 
123  ^ 
120  ,. 
150  „ 
166  „ 

Venndi  Nr.  2  gab  denuiaeh  das  beste  Resnitat;  daa  salaBanre 
Hydroxylamin  wurde  in  keinem  Fall  YoUatändig  geidiiigt,  da  ea  nnr 

aaf  eine  Vergleichuog  der  Versuche  unter  einander  ankam,  doch  wer- 
den die  gefundenen  Quantitäten  nicht  viel  dilferiien  von  den  wirklicli 
gebildeten,  weil  die  in  der  letzten  Mutterlauge  enthaltenen  Keste  iiieht 
zu  gewiiiiuii  -iiiuL  Bei  keinem  Versucli  wurde  äussere  Erwärmuug 
angewandt,  bei  keinem  blieb  eine  erhebliche  Menge  SalpeterääureäÜier 
«naeraetat;  das  gdOate  Zinn  wurde  durcb  Schwd^waaserBtoff  gefiUlt. 
Man  ersieht  ans  der  Quantität  dea  rflckatftndigen  Zinns  leicht,  dasa  das 
Zinn  nie  Ii  t  in  der  Art  wirken  kann,  dass  i  At.  Zinn  1 1 S)  2  At.  reda- 
cirenden  Wasserstoff  entwickelt;  es  mUssten  dann  auf  120  Grm.  Salpeter- 
säureäther 467  Grm.  Zinn  in  Lösung  gehen,  wobei  noch  di^  Annahme 
geiuaelit  ist,  dagä  die  Reduetion  nicht  weiter  als  bis  zum  11}  dioxylamin, 
also  niclit  bis  zum  Amnioiiiak  geht.  Die  auf  120  Urm.  Salpeter- 
säureäther wirklich  verbrauchte  Quantität  des  Zinns  liegt  viel  näher 
an  233  Grm.,  der  Hälfte  von  467,  oder  mit  andern  Worten  das  Snn 
Idst  sieh  Sit  Chlorid,  t  At.  wirkt  redudrend  mit  dem  Werth  von  4  At. 
Wasseiatoff. 

Rei  der  Reduetion  des  Salpetersäiireätliers  durch  Zinn  und  Salz- 
siinr«  entstehen  nu^^Her  Ilydroxylamiii  inid  Ammoniak  auch  noch  kolilen- 
stütt'haltij^e  Basi-ii,  freilicli  —  wenigtilens  bei  dem  bisher  angewandten 
Reductionsveriahrcu  —  nur  in  nähr  geringer  Menge.  Ich  habe  diesel- 
ben nnr  als  Nebenprodacte  gewonnen,  und  der  Weg,  der  zu  ihrer 
Auffindung  führte,  wird  sich  durch  emen  weit  einfacheren  ersetaen 
lassen,  wenn  es  sich  um  ihre  Darstellung  handelt;  auch  fehlen  mir 
noch  Versuche  darüber,  ob  sieh  ihre  Quantität  nicht  durch  ein  abge- 
ändertes Verfahren  bedeutend  vermehren  lässt.  —  Bei  der  Hydroxyl- 
;imiüdar8tellung  finden  sich  die  salzsauren  Salze  dies*-r  Basen  in  den 
allerletzten  Mutterlaugen,  aus  welchen  Salmiak  und  »alzsaures  Hydro- 
xjlamin  bereits  möglichst  abgesclüedeu  sind.  Diese  Mutterlaugen 
enthalten  ausaerdem  noch  die  Chloride  mancher  Metalle,  welche  ans  dem 
aur  Hydroxylamingewinnnng  erforderlichen  Material  —  Salzsäure,  ^nn, 
Wasser  —  stamm-^u  und  durch  Scliwefelwasserstoff  nicht  fällbar  sind,' 
z.  B.  Eisenchlorid  und  Ohlorcalcium.  Ich  habe  daher  eine  verdünnte 
Lösung  der  letzten  Mutterlaugen  mit  Soda  gefällt,  das  Filtrat  wieder 
schwach  angesäuert,  eingedampft  und  den  HUckstaud  mit  absolutem 
Alkohol  kalt  ausgezogen.  Der  alkoholische  Auszug  enthält  neben 
V^enmreiuigungen  und  etwas  salzsaurem  Hydroxylamin  die  salzsauren 
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organischen  Basen,  ist  aber  nicht  zur  Krystalligatioii  zu  bringen,  wf^der 
dureli  monatelangea  Stehenlassen  über  Schwefels&uie  noch  durch  Falleu 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether.  In  einem  kleinen  Tlieil  wurde 
der  Saksäure-Gehalt  bestimmt,  dann  der  ganze  Auszug  mit  einer  »einem 
Salssfloregehalt  iqnivaleiiteii  Menge  ScfavefelsMire  auf  dem  WasserlMid 
bis  im  mögliebst  ToUatändigeii  Verjagang  der  Saltsänre  eini^danipf. 
Dm  erhaltene  Sulfat  war  wieder,  bis  auf  einen  theilwelae  anorganisches 
Rückstand,  in  absolutem  Alkoliol  löslich.  Seine  Lösung  wurde  daher 
zuerst  mit  einer  ihrem  Rrliwofclsüiirrgolinlt  Itqiiivnlenten  Menge  Oxalsäure, 
dann  mit  Barytwasser  Ins  zur  Auställung  aller  Schwefelsäure  versetzt, 
die  vom  Baryumsulfat  abliltrirte  Lösung  der  Oxalate  eingedampft  und 
mit  absolutem  Alkohol  versetzt.  Kaeh  einigem  Stehen  schieden  sich 
InystaiHaieebe  Krusten  ab,  die  duteh  Waseben  mit  absointem  Alkohol, 
Auspressen  und  sueeessives  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  und  starkem 
Alkohol  gereinigt  wurden.  Neue  Mengen  dieser  Krystalle  konnten  in 
der  Regel  noch  ans  der  Mutterlauge  durch  weiteres  Eindampfen  unter 
Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  und  Uebergiessen  des  Rückstands  mit 
absolutem  Alkohol  gewonnen  werden;  die  letzte  Mutterlauge  krystal- 
lisirt  nicht. 

Die  erwähnten  Erystallkrasten  sind  ein  Gemenge  verschiedener 
Oxalate,  die  leb  nur  doreb  langsames  Vedunsten  d^  wftssrigen  LO* 
sang  «ad  meebasiscbe  Trennung  der  ansebiesienden  Kiystalle  von 
einander  trenaen  konnte.  Es  wurden  wesentlich  3  Arten  von  Kry- 
stallen  erhalten;  am  schwerlöslichsten  ist  ein  in  glasliellen  krystall- 
wasserhaltigen  rhombischen  Tafeln  krystallisirendes  Salz.  Theils 
gleichzeitig  mit,  theils  nach  demselben  krystallisiren  sternförmig  ver- 
einigte Prismen,  die  au»  einer  noch  nicht  ganz  farbiu^eu  Lösung  stets 
etwas  gefUrbt  mid  daher  nodi  Iddkter  von  dem  erstgenatinten ,  auch 
aus  scbwaeb  geftrbter  Lösung  stets  farblos  krystallisirenden  Sala  au 
trennen  irind.  Die  letzten  Mutterlaugen  enthalten  noeb  eb  in  Blättefaen 
krystallisirendes  Salz,  welches  von  den  beiden  anderen  verschieden  au 
sein  scheint.  Nur  die  mittleren ,  prismatischen  Krystalle  wurden  in 
solcher  Quantität  erlialleu,  daäs  eine  genauere  Untersuchung  möglich 
war.    Dieselben  sind  das  saure  oxalsaure  Sah&  einer 

Sase  NCaHwO, 

ako  eines  sveifacb  äthylirten  Hjdroxylamins.  —  Keines  der  im  Fol- 
genden beschriebenen  Salze  enthält  Krystallwasser ;  die  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Salze  erAihren  bei  100 — 110<>  keinen  erheblichen 

Gewichtsverlust. 

Saures  Oxalat  NC4H11O.C2H2O4 ;  krystallisirt  aus  Wasser  in 
glänzenden,  sternförmig  vereinigten,  am  Ende  gerade  abgestumpften 
Prismen;  löst  sich  leicht  in  kaltem,  sehr  l^dit  m  koehendem  Wasser; 
Idst  sieh  schwer  bi  koebendem  starkem  Alkohol  und  krystalllBirt 
beim  Erkalten  daraus  in  mikroskopisehen  Nadeln.  Zersetzt  sich  in 
bi^berer  Temperattr  unter  Auflgabe  ammoniakaUseber  Dttmpfe,  ohne 
alle  SebwAiaiing. 
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Neutrales  Oxalat  (N04HiiO)2C2H204 ;  leicht  «ob  dem  sauFeii 
2«  efbalten  durch  Austollen  der  Hälfte  der  Oxalsäure  dnrcli  Kalk- 

milcli.  riilö.>lieh  in  absolutem  Alkohol,  krystalfisirt  aus  Wasser  in 
^nsrhrinrnd  achiefriiorabischen  Prismen.  —  Durch  Zersetzung:  mit  Zink- 
öuliiit  ti)ir>teht  das  Sulfal  (NC4HiiO)2H2S04,  dessen  wässrige  Lösung 
beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  einen  unkrystallisirten  Syrup 
hiateriftsst,  der  sieh  is  absolntem  Alkohol  lOst  und  ans  dieser  LOsnng 
durch  Aetber  in  sehr  zarten  mikroskopisehen  KrystaUblätteheD  g«- 
fillt  wird. 

■  Das  Chlorhydrat,  erhalten  durch  Chlorbarynm  aus  dem  Sulfat, 
konnte  nicht  krystallisirt  dargestellt  av*  rflf  n ;  es  ist  in  absolutem  Al- 
kohol löslich  und  schied  sich  beim  Fällen  dieser  Lösung  durch  abso- 
luten Aetlier  stets  als  »S3'nip  ab. 

ChlorojMmat  2(NC4llii0.11Cl)  +  PtOU.  Eine  alkoholisch  äthe- 
riselie  Platinlösnng  scheidet  es  ans  der  LOsnng  des  dorhydrats  in 
«bsolntem  Alkohol  ans,  indess  nnr  bei  einig>er  Concentration  der  L&> 
gnngen.  Verdünnte  Lösungen  bleiben  klar,  hinterlassen  beim  Ver- 
dunsten das  Salz  in  sechseckigen,  meist  kreuzweise  durch  emaiider- 
gewachseucn  Blättehen.  In  Wasser,  auch  in  kochendem  absolutem 
Alkohol  ist  das  Salz  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grossen  orange- 
rothen  Krystallen. 

Ein  Phosphat  (NC4HiiO)2H3P04  wurde  erhalten  aus  Phosphor- 
Bänre  nnd  einer  Lösung  der  Base.  Erystalfisirt  ans  Waaser  ki  Pris- 
men, ist  in  kochendem  starkem  Alkohol  mir  sehr  schwer  löslich,  nnd 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  haarfeinen  Nadeln. 

Die  Base  NC4HUO  habe  ich  noch  nicht  in  einem  zur  Analyse 
tang'liclien  Zusümd  erhalten.  Versetzt  man  ein  Salz  mit  Kalilange,  so 
scheidet  sie  sieh  nicht  auH  der  Lösun«^  ans,  kann  aber  durch  Schütteln 
mit  Aether  aufgenommen  werden  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
der  fttheriseben  Lösung  als  stark  alkaliseh  reagircnder,  mild  sdimeckcn* 
der  Syrup,  der  in  Wasser  leicht  lösUeh  ist.  Mit  Wasserdftmpfen  ist 
sie  nur  sehr  schirierig  Aflchtig;  eine  Lösung  von  etwa  0,5  Grm.  in 
1 20  Cc.  Wasser  wurde  bis  beinahe  zur  Trockne  destillirt,  der  Destil- 
lationarückstand  noch  2  Mal  nach  einander  auf  12'»  '  V.  verjdümit  und 
jedes  Mal  wieder  bi'!  beinahe  zur  Trockne  df  stillirt;  am  Schluss  ent- 
iiielt  die  nicht  (ibeidtstillirte  Lösung  etwa  noch  die  Hälfte  der  U,5 
Grm.;  aus  dem  Destillat  wurde  das  Chloroplatinat  dargestellt,  und 
m  seinen  Eigenschallen  sowie  dureh  Bestimmung  des  Platingehaltea 
als  solches  erkannt. 

Eine  wässrige  Lösung  der  Base  fällt  aus  Lösungen  von  Eisen- 
chlorid, Chromalaun,  Cobaltnitrat ,  Bleiacetat  Niederschläge,  die  im 
fJebersehnss  unlöslich  sind.  In  Kupfersulf;\tlösung  entsteht  ein  blau- 
weisser  Niederschlag,  der  im  Üeberschuss  mit  violettbrauner  Farbe 
löslich  ist,  die  Farbe  versehwindet  beim  Erhitzen  nicht,  auch  nicht 
auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  kochenden  Lösung.  In  Silber- 
oitrat  entsteht  ein  im  Üeberschuss  löslicher  Niederschlag;  die  iMxag 
bleibt  beim  firhitien  fttr  sich  klar,  Zasats  von  KaHlauge-  zur  «liiti- 
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ten  Lösung  bewirkt  Redurtion  dos  Silbersalzes.  —  Charakteristisch 
ist  das  Verhalten  zu  Quecksilberchlorid;  in  einer  Lösung  desselben 
entsteht  in  der  Kälte  nur  eine  Trübung,  die  sich  im  üeberschuss  sehr 
leicht  wieder,  auflöst,  beim  Kochen  der  Lösung  fällt  ein  volumU 
ndeer  Niederschlag.  —  Das  bezüglich  der  äusseren  Eigenachaften  der 
nntorgacliten  Verbindungen  Mitgetheilte  wird  wolil  beim  Arbeiten  mit 
grösseren  Quantitäten  noch  mehrfach  zu  modiHciren  sein. 

Ihrer  Entstehung  und  Formel  iiaeh  betrachte  ich  die  Base  NCjIIi  lO 
ala  zweifach  äthyltrtes  HydroxylojiUn,   Ob  sie  aber  DiälhylhydrO' 

OC2II5 

xylatnin  N^r,  „  .  'iHtjOiicvsLbci'AcihoxylcUhyhmm  N  Callj,  muöb  vor 

der  Hand  dahingeatellt  bleiben.  Da  alle  Versucbe  aus  Salpetersäure 
Hfdroxylamin  zu  gewinnen,  anfangs  vergeblich  waren,  so  war  ich 

geneigt,  der  zweiten  Auffassung  den  Vorzug  zu  j^eben,  indem  es  als 
möglich  cischien,  dass  die  Bildung-  der  Base  und  des  Hydroxylamins 
folgenden  Gleichungen  eutsprechcud  stattünde; 

V^^"  +       =  N^^-"'  +  2HjO 
Salpetersäareäthor  Aetboxylamin 

und  2n2^=^^  =        -H  NCjHs^*' 

H 

Aethoxylamin  Hydroxjlanun  Aethoxylüthylamin 
(2  Hol.) 

Freilich  müsste  dann  beim  wdteren  Vertauf  der  Beaction  oder 
der  Verarbeitung  bei  weitem  die  grdssfe  Menge  des  Aetboxyläthyl- 
amins  zerstört  werden.  Nach  den  gegebenen  Gleichungen  würden 
2  Mol.  Salpcterääurcäther  1  Mol.  Hydrox\'lamin  liefern,  oder  aus 
120  Grm.  Acther  entständen  40  Grm.  salJ|inre8-Hydroxyiamin.  Die 
nach  den  oben  mitgetheilten  quatitativeu  VeflSuchcu  erhaltene  Menge 
von  salzsaurem  Ilydroxylamin  zeijj;t  eine  auffallende  I'eliercinstimmung 
mit  dieser  Voraussetzung,  ullein  diese  kann  nur  als  eine  zufällige  be- 
trachtet werden,  da  es  gelingt,  Ilydroxylamin  aus  Salpetersäure  ku 
gewinnen.  Immerhin  bleibt  es  möglich,  dass  die  geringen  Mengen 
der  BaaeNC4HiiO,  die  sich  bilden,  nach  den  obigen  Gleichungen  cnt- 
Bteben.  —  Stellt  sich  bei  w-eiteren  Untersuchungen  heraus,  dass  die 
Base  wirklich  Aethoxyläthylamin  ist,  so  haben  wir  in  derselben  ein 
Beispiel  einer  organischen  Stiekstoffvcrbindung ,  welche  durch  Kcduc- 
tion  eines  Aethers  der  Salpetersiiure  entstanden  ist.  Bekanntlich 
nimmt  man  in  der  Kegel  an,  dass  diejenigen  Kitrokörper,  welche  als 
Aether  der  Salpetersäure  su  betrachten  sind,  a.  B.  Nitroglycerin,  Kitro- 
mannit  etc.,  durch  Beduction  keine  organische  Stickstoffverbindungen 


Zum  Schluss  finde  noch  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  des 
Salpeteraäuxeäthers  hier  Platz  (vgl.  Heintz,  Ann.  Ch.  Fk  127,  43). 
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£■  wlfd  aketo  siir  reine  Salpetenftnra  Y<m  1,4  spec.  Gew.  verwendet» 
welche  vorlier  mit  etwas  salpetersiMirem  Harnstoff  (15  Gnn.  anf  1  LHre) 

zum  Sieden  erhitzt  und  wieder  abgekühlt  ist.  400  Grm.  dieser  Säure 
werden  mit  300  Grm.  kUuflichen  absolutem  Alkohol  ;rf^mif^cht.  dieser 
Mischung  100  Grm.  salpetersaurer  UarnstofT  zugesetzt,  iiinl  dann  aus 
einer  tubulirten  Retorte  destillirt.  Sobald  etwa  die  Halft»  des  Ge- 
misches abdestillirt  ist,  setzt  man  in  den  Tubuius  cioen  mit  Hahn 
versehenen  Trichter,  der  wieder  eine  frisch  bereitete  Hlaehung  von 
400  Gnn.  Salpetersäure  und  300  Grm.  Alkohol  enthSit,  nnd  lisst 
diese  in  dem  Masse  in  die  Retorte  eintropfen,  als  deren  Inhalt  ab- 
destillirt. Der  Scheidetriehter  wird,  sobald  er  leer  ist,  immer  wieder 
mit  frisch  bereiteter  Misrlning:  {::effillt.  Man  erhält  leicht  in  oinem  Tage 
mehrere  Pfunde  SalpetersäureätliPi.  kann  auch  den  Inhalt  der  Ivclorle 
erkalten  lassen  und  wieder  aufs  neue  erhitzen.  Die  ursprünglich  zu- 
gesetzten 100  Grm.  8alpetersaui*er  Harnstoff  reichen  für  etwa  12 — 15 
Pftand  Saipeteraftnreither  aus,  allmälig  wird  er  Jedoch  verbraneht  and 
man  mnaa  von  Zeit  au  Zeit  nene  Quantitäten  sneetsen,  wenn  nicht 
Bildung  von  rothen  Dämpfen,  sowie  von  Salpetrigsäureäther  und  damit 
Zersetaung  des  ganzen  Retorteninhaltea  stattfinden  soU. 

Heidelberg,  3.  Juni  186S. 


Amidobenaoesäure  aus  Parachlorbensoesäure  und 

CJilorsalylsäure. 
Von  H.  Httbner  und  B.  Biedermann. 

Die  nachsteheijJ  beschriebenen  Versuche  sind  die  Fortsetzung  der 
schon  vor  längerer  Zeit  (Diese  Z.  1S65,  547  u.  1S67,  50/  u.  Anu. 
Chem.  Pharm.  143,  230)  jKgonnenen  Untersuchung  über  die  Abkitung 
gewisser,  isomerer  Ver])iffaungeu  aus  einer  gemeinsamen  Grnndver- 
binduDg.  Die  Entstehung  der  verschiedenen  gleichzusammengesetztcn 
Verbindungen  ist  hier  dadurch  bedingt,  dass  in  dem  eineti  Fall  leicht 
verdrängbare  Grundstoffatome  einer  Verbindung  durch  andere  Bestand- 
theile  einfach  vertreten  werden.  In  den  vhrigm  Fällen  al)(  i  vor  dieser 
Vertretung  eine  oder  mehrere  8tt  llen  in  der  Verbindung  vorüber- 
gehend durch  Ausfüllung  mit  Grundstoffen,  die  sich  durch  die  einzu- 
fflhrenden  Bestandtheile  nicht  verdrängen  lassen,  unzugänglich  gemadit 
werden. 

I.  Amidobmzoesäure  aus  Parachhrhm zoesäure  (Chlordracyl- 
eäure).  Es  ist  früher  beschrieben  worden  (D.  Z.  1867,  567),  dass 
vir  din  P.irachlorbenz Ölsäure  in  die  Parachloramidobenzoesäure  l^ber- 
gefüiirt  haben.  Eine  in  kleinen  Nadeln  kristallisireude  Verbindung  die 
bei  2120  gchmilzt.  Die  Chloramidobonzoösäure,  die  Cunze  u.  Hüh- 
ner (D,  Z.  1865,  493)  aus  ^itrochlorbenzo^äure  mittelst  iSchwefel- 
ammoninm  dargestellt  haben  und  welche  bd        US^sdunilat,  seigt, 


Digitizeo  by 


aas  Parachlorbenzoesäure  und  Chlorsalylsäare. 


409 


wie  En  enrarien  war,  ganz  andere  Eigenaduiften  ab  diese  ihr  iso* 
mere  Säure. 

Es  ist  auch  schon  mitgethcilt  worden,  dasB  man  aus  der  Para- 

chloramidobenzo^säurc  (hwch  Bclinrifllnnp:  mit  Natrium amalgam  und 
Wasser  AmiflohenToesäurc  erhält.  Wir  ]mben  diese  Thatsiiclic  durch 
neue  Beobacht nagen  begründet.  Die  so  erhaltene  Amidosäure  bildet 
ganz  wie  die  gewöhnUche  Amidobenzo^säure  kleine  Isadeln,  die  zu 
dichten  bart^  Wersen  vereinigt  sind.  Sie  zeigt  auch  denselben  süssen 
Geschmack  und  dieselben  Löslichheitsveihiltnisse.  Der  Schmelzpunct 
wurde  bei  verschiedenen  Krystallisationen  und  ebenfalls  nach  der  Ver- 
flüchtigung durch  Papier  bei  173 — 174"  gefunden.  Das  Bariumah 
(C7H4(NH2)02)>Ba -j-  4H2O')  entsteht,  wenn  man  die  wässerige  LöBung 
der  Amidosfture  mit  kohlensaurem  Barium  kocht.  Durcli  Eindmupfen 
auf  dem  Wasserbad  kann  das  sehr  lösliche  Salz  nicht  gut  krystallisirt 
erhalten  werden.  Ein  besserer  Weg  ist  der,  die  wässri^e  eingeengte 
Lösung  des  Salzes  mit  einer  gleichen  Menge  Aether  zu  Tersetsen  nnd 
dann  so  lange  starken  Alkohol  bmzoznfllgen,  bis  sich  die  Fltla^gkrits- 
Sfddehten  mischen.  Das  Salz  krystallisirt  dann  bald  in  derben  Nadel- 
gruppen ans.  Wird  es  noch  einmal  aus  starkem  Alkoliol  imikrystal- 
lisirt,  indem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  sn  bildet  es  sehr  lange,  farb- 
lose, glänzende  Nadeln.  Ueber  Schwelelsaure  verliort  das  8,ilz  kein 
Wasser.  Das  Kaiksalz  ist  auf  gleiche  Art  nur  aus  grossen  Mengen 
adner  gesättigton  LOsnng  krystalläürt  zn  erhalten.  Das  grüne  Kupfer' 
salz  ist  schon  fraher  besehrieben  worden.  Das  Bleisalz  (C7H4(NHi) 
üsHPh  entsteht,  wenn  die  Lösung  des  Barium-  oder  Natriumsalzes 
mit  essigsaurem  Blei  behandelt  wird.  Nachdem  ein  flockiger  Niediyr> 
schlag  abfiltrirt  worden  war,  schied  sich  ein  schwer  lösliches  und  aus 
kleinen  gelblichen  Nadeln  bestehendes  Salz  ab.  Bei  langsamer  Ab- 
scheidung  des  Salzes  aus  starken  Lösungen  bilden  sich  auch  glänzende 
Blätter.  Schwefelsaure  Amidobenzoesäure  (C7H4(NH2}O.OH}2S02 
(OHb  +^$0.  IHese  Verbindung  wurde  tbeüs  ans  dem  Bariumsalz. 
durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  FiUriren,  theils  durch  Auf- 
lösen der  reinen  Amidosäure  in  warmer  Schwefelsäure  dargestellt. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  sehr  schöne  atlasglänzende  Nadeln  ab, 
die  meist  etwas  röthlich  gefärbt  sind,  durch  UmkrystalHsiren  aber 
leicht  rein  zu  erhalten  sind.  Sie  sind  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwer  lösHch.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  225®  für  die  wasser- 
freie Verbindung  bei  230 ^  Ueber  Schwefelsäure  verliert  die  Verbin- 
dung ihr  Wasser  nicht. 

II.  Amidobeiizoesäure  ms  Chlorsttlylsäure.  Durch  verschiedene 
Versuche  fluiden  wir,  dass  man  die  grösste  Ausbeute  an  Chlorsalyl» 
säure  dann  erhält,  wenn  man  möglichst  reine,  farblose  Salicylsäure 
mit  Pbosphorchlorid  behandelt.  Chlormnidosah/häure  C7H3CI  NII2) 
O.On.  Diese  Verbindung  erhält  man  genau  so  wie  die  rarachlor- 
amidubcnzoesäure.    Die  Ohloramidosalylsäure  ist  so  löslich,  dass  auch 


1)  C  w  12;  n.8.w. 
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nadi  starkem  Eindampfen  dcB  abfilliiten  Natronsateea  die  SSiire  nicht 
gleich  auf  Znsata  von  Salzsäure  ansfällt.  AuBserdem  hat  sie  die  flbeie 

Eigenschaft  sich  beim  Eindampfen  leicht  zn  bräunen.  Zur  DarstcUung 
der  reinen  Säure  wurde  das  unreine  Natronsalz  in  das  Dleisnlz  mit 
essigsaurem  Blei  ilborgefülirt  nnd  ilies  durch  Schwefelsäure  ni(>;;lichst 
genau  zersetzt.  Die  vom  schwctVIsaurem  Blei  abfiltrito  Säure  erhielt 
man  durch  Umkrystallisireu  aus  heisscm  Wasser  rein  in  ziemlich  farb- 
losen kleinen  Nadeln,  die  bei  212''  schmelzen,  also  bei  demselben  Grad 
wie  die  Paraehloramidobenzo^ure.  Demnach  scheinen  diese  Säuren 
gleich  zu  sein,  da  es  uns  aber  vorläufig  weniger  auf  die  Untersucliung 
dieser  Säuren  ankam,  so  haben  wir  sie  nicht  genauer  miteinander  ver> 
glichen.  Tas  grüne  fit'pfersalz  (C7lI:jCl(NIl2)02)2Cu  aus  dem  Natron- 
salz mit  essigsj^urcm  Kujifer  (l.irii^estcllt,  erschien  etwas  dunkler  als 
das  parachloraniidubenzoeäaure,  die  Farbe  hängt  aber  von  der  Grösse 
der  Krystalle  ab. 

AmidobenzohäMte  aus  Chiorsalylsäure  C7Ho(NlIi)02.  Diese 
Amidosäure  wurde  ans  dem  chloranUäosalylsauren  Kupf&r  auf  die 
Weise  mit  Natriumamalgam  dargestellt,  die  früher  zur  Bereitung  für 
die  Amidosäure  aus  Parachloramidobcnzoßsäurc  benutzt  worden  ist. 
Die  Aniid«»l)cnzocsänrc  wurde  wieder  in  das  Kupfersalz  verwandelt 
und  aus  diesem  diircli  Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Aus  Wasser 
krystallisirt  bildet  die  Säure  Warzen,  die  bei  172 — 17  1"  schmelzen. 
Ihr  Kupfersalz  (CTlUlNH-ijO-ihCu  bildet  ein  lebhalL  grünes  Krystall- 
pulver.  Das  Barinmsalz  (07H4(NH2)02)2Ba  -j-  4H2O  wurde  ans  der 
reinen  schwefelsauren  Amidosäure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 
Barium  erhalten.  Das  Salz  ist  sehr  löslich  und  konnte  nur  aus  einer 
Lösung  des  trockenen  Salzes  in  sarken  Alkohol  kiystallisirt  erhalten 
werden.  Schwcfühaure  J/nidohcnzoe^rh/re  (C7H5NIJ2O2I2SO4H2  -|- 
IJ2O.  Die  Säure  lost  sich  leicht  in  verdünnter  warmer  Schwefelsäure. 
Beim  Erkalten  sclieiden  sich  aus  der  Lösung  atlasglänzende  Nadchi 
aus.  Die  Verbidung  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kulteui  sowie 
in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  schmilzt  hei  22ö\  nach  dem 
Entwässern  bei  230<». 

^^  i  n  mau  diese  Amidosäure  mit  der  Anthranilsänre  aus  Indigo 
vergleicht,  mit  der  sie  möglicherweise  liätte  gleich  sein  können,  so 
sieht  man  bald  die  grosse  Verscliiedenlieit  dieser  Säuren.  Während 
die  Amidosäure  aiir*  Chlorsalylsäuro  wie  die  gcwrilmliciie  Aniidobenzoß- 
säurc  bei  173*'  ^^ehinilzt  und  ihr  in  der  Krystallgestalt  und  der  Zu- 
sammensetzung ihrer  Salze  gleich  ist,  schmilzt  die  Authranilsäure  bei 
144 — 14$^  und  besitzt  eine  andere  Krystallgestalt  und  ihre  Salze  zeigen 
oft  einen  anderen  Wassergehalt  Die  Amidosalylsänre  muss  die  NH^- 
Gruppe  an  der  Stelle  des  Chlors  in  der  Chiorsalylsäure  haben.  In 
der  eben  beschriebenen  Amidosäure  steht  die  Nl^-Oruppe  natürlich 
an  einer  anderen  Stelle,  sie  kf5nntc  mir  dann  nach  den  neueren  Ansich- 
ten mit  der  Anthrnuilsäure  gleicli  sein,  welelie  für  die  Auiidosalylsäiirc 
gehalten  werden  kauu,  wenn  die  Aundogruppe  au  einer  im  Verhäliuisa 
zum  Carhoxyl  gleichartigen  Stelle  stände. 
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III.  Gewöhnliche  Amidobenzoesäure  C7H5(NH2)02.  Zur  beßseren 
Verglei<Anng  der  im  1.  und  2*  ThvSl  dieser  Ablumdlnng  beBcbriebenen 
Amidosänren  mit  der  gewöbniidiai  AmklobeinoMare  etollten  wir  diese 
seHMtaug  Nitrobenzoesänre  mit  Zinn  und  Salzsäure  dar  und  untcrsnchten 
dieselbe,  da  die  Angaben  Uber  sie  und  ihre  Verbindungen  in  mancher 
Ikziehung  ungenügend  erschienen.  Die  freie  Säure  aus  dem  Kupfcr- 
salz  abgeachieden,  zeigte  ebenso  wie  die  zwischen  Uhrgläser  verflüch- 
tigte Säure  den  Schmelzpunct  172 — 174.  Das  ßariumsalz  (CiHilNIh) 
02)2Ba  -\-  4H2O,  ans  der  freien  Säure  und  kohlensaurem  Bariam  er* 
halten,  Icrystalllsirt  ans  seiner  ges&ttigten  Ldsnng  nach  Znsatz  von 
Alkohol  und  Aether  in  langen,  farblosen^  Inftbestflndigen  Nadeln,  die 
ihr  Krystallwasser  oicbt  tlber  Schwefelsäure  verlieren.  Das  Kalksalz 
(C7H4'Nn2  lO-ijoCa  -f-  3H2O  auf  entsprechende  Art  wie  das  Bariumsalz 
bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Actlier  in  wohl  ausgebildeten, 
farblosen  Tafeln  und  Nadeln.  Es  kann  aber  nur  aus  grösseren  Mengen 
seiner  concent.  Losung  krystallisirt  erliaiteu  werden.  Das  Bleisalz 
(0?H4(NH2)02)2Pb  wurde  erlialten,  wenn  die  Lttsong  dea Barinmsalzes 
mit  essigsaurem  Blei  gelcocbt  wnrde.  Es  ist  ein  scbwerlOsGches,  ans 
kleinen  farUoaen  Krystallnadeln  bestehendes  Pulver,  langsam  abge- 
schieden bildet  es  grosse  Blätter.  Schwefelsaure  Amidobenzoesäure 
(CTHö'  NH^jO:  V2SO4H2  H-  II2O.  Diese  Verbindung  durch  Auflösen  von 
AmidulM  n/.oesäure  in  Schwefelsäure  erhalten,  bildet  lange,  farblose 
Nadeiu.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  225^  und  der  von  der  entwässerten 
Verbindung  bei  230 

Stellt  man  die  bier  anfgefllbrten  Beobacbtangen  Aber  die  3  Amido- 
benzoSsänren  ansammen,  so  kommt  man  zn  dem  fllr  die  Lehre  von  den 
isomeren  Verbmdungen  ebenso  wichtigen  wie  anfßilligen  Scbluss,  daas 
diese  Säuren  alle  gleich  sind,  also  keine  so  grossen  Unterschiede  zeigen 
wie  die  Amidobenzoesäure,  ParamidoboTi zoesäure  und  Anthranilsäure. 
»  Zeichnet  man  bildliche  Formeln  für  die  Amidobenzoesäure,  Paraamidoben- 
zoesäure  nnd  Amidosalylsäure  (Anthranilsäure),  so  sieht  man  leicht,  dass 
die  von  Kekulc  (Ann. Chem. Pharm.  137,  157)  ausgesprochene  Ansicht, 
die  enie  Ferostellung  ^^e/cAartiger  Atome  in  einer  Verbindung  wahr* 
seheinlidi  macht,  kaum  noch  nach  diesen  Versuchen  haltbar  ist.  Auch 
bei  der  entgegengesetzten  Annahme,  dass  sich  gleichartige  Atome  in 
einer  Verbindung  möglichst  benachbart  stellen,  kommt  man  auf  Wi- 
dersprüche, besonders  bei  BerUcksiclititrnno:  der  Bildungsweisc  der 
Anthranilsäure  aus  Benzoesäure.  Da  der  eiue  von  uns  noch  mit  dieser 
Bildungsweise  der  Anthranilsäure  beschäftigt  ist,  so  wird  sich  bald 
Gelegenheit  bieten  allgemeine  Schlüsse  aus  den  Beotiachtangen  Aber 
diese  Udbergänge  der  einen  ieomeren  Säure  ia  die  andere  su  entwi<fkehi. 

Güttingen,  Im  April  IStiS. 
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Ueber  das  Acetonitril  «nd  PropionitriL  Von  AruiHnd  Gauiier. 

—  Der  Verf.  liut  Versuche  ausgeführt  um  jeden  Zweifel  an  der  Identität 
der  durch  Deatillation  von  metuyl-  oder  äthylscbwefelsaurem  Kalium  mit 
Gjnftnki^iB  entstehenden  Nitrile  mit  den  wo»  den  AwMea  dweh  Waster» 
entziehung  sich  bildenden  zu  beseitigen.  Zur  Darstellung  der  ersteren  wurde 
ein  ioDlffes  Gemisch  you  gleichen  Theilen  der  trocknen  rmen  Kaltumsalze  mit 
Cyankaunm  bei  300**  sns  dem  OellHide  destillirt.  Dss  Prodnet  ist  ein  gelbtiches, 
unangenehm  riechendes  Liquidum  und  besteht  aus  Cyanmethyl  oder  Cyan- 
äthyl,  Wassor.  den  Formonitrilen  (diese  Zeitschr  N  F.  4,  84),  Cyanammonium, 
dem  entsprechenden  Alkohol  und  Aether,  Blausäure  und  einer  später  zu 
besprechenden  Verbindung.  Umm  sättigt  die  alkalische  Flüssigkeit  anent 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  (Tie  Formonitrile  und  das  Cyanammo- 
nium zersetzt,  schüttelt  zur  Eutlernung  der  meisten  Blausäure  mit  Queck- 
silberoxyd ,  destillirt  und  behandelt  das  angenelini  riechende  Destilkit  mit 
einer  ziemlichen  Menge  Chlorcalcium.  Letzteres  vereinigt  sich  mit  der  gröss- 
ten  Menge  Alkohol,  dem  Wasser  und  mit  einer  tiigenthiimUchen  Verbindung 
des  OyanUrs  mit  Alkohol.  Die  abgegossene  Fntmigkeit  wird  reetifieirt. 

Das  PO  erhaltene  reine  Acetonitril  siedete  bei  S2^  nicht  bei  77°,  wie 
von  mehreren  Chemikern  angegeben  ist.   Das  Propionitril  siedete  bei  96,7''. 

Zur  Darstellung  des  Aoetonitrils  ans  Acetamid  erhitst  man  am  besten 
300  Gnn.  Phosphorsäure  auf  280—300^  und  lässt  darauf  tropfenweise  ein 
gleiches  Gewicht  ^geschmolzenes  Acetamid  fallen.  Jeder  Tropfen  zersetzt 
sidi  sofort.  Das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt 
und  die  aufschw  immende  Flüssigkeit  nach  dem  I  Entwässern  mit  ChkMrerf- 
cimn  reetifieirt.  Unt(>r  80°  ging  nichts  über.  Fast  die  ganze  Menge  sie- 
dete sofort  coustant  bei  82°.  Diese  Verbindung  ist  in  jeder  Hinsicht  ideu- 
tisch  mit  der  ans  methylschwefelsaurem  Kalium  erhaltenen.  Beide  liefern 
EssigBftnre  und  dieselben  Verbindunfrcn  mit  Salzsäure  und  Brom. 

Verbindung  der  Nitrite  mit  Alkohol.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
immer  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  der  Nitrfle  nach  der  entereu 
der  beiden  obigen  Methoden.  Aendert  man  die  V^erhältnissc  und  destillirt 
ein  Gemenge  von  1  Th.  Cyankalium  mit  2  Th.  äthylschwefelsaurem  Kalium, 
so  geht  eine  Flüssigkeit  Uber,  die  mit  Wasser  in  jedem  VerhXltniss  misch* 
bar  ist  und  nach  derRrfnignng  mit  QuecksUberoxyd  bei  ungetahr  79^  siedet. 
Ihr  Geruch  ist  sehr  angenehm.  Auf  den  ersten  Blick  seheint  sie  ein  Ge- 
menge von  Alkohol  und  Cyanäthyl  zu  sein,  aber  weder  Waaser,  noch  eine 
eonoentrirte  Lösung  von  Chlorcalcium  noch  trocknes  SulzsUurcgas  vermögen 
sie  zu  zerlegen,  vielmehr  bildet  sie  mit  Chlorcalcium  in  der  Kälte  eine 
krystalUnische  Verbindung,  aus  der  sie»  ohne  Aenderung  ihres  Siedepunctes, 
dureh  Erhitsen  wieder  abgeschieden  wird.  Die  Analyse  ergab  für  diese 
Verbindung  die  Formel  CaHaN  -f  3(CJIcO).  Die  Dampfdicbte  wurde  ge- 
funden =^  1,618,  während  die  von  der  Formel  verlangte  »6,718  ist  Dieses 
beweiat,  dass  die  Verbindung  entweder  tkik  Ghemenge  ist,  oder  dass  sie  si«sb, 
Shnlich  wie  die  von  Henke  entdeckten  Verbindungen  der  Nitrfle  mitChl«^- 
riden,  beim  Erhitzen  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen.  Der  Verf.  glaubt 
indess,  dass  kein  Zweifel  daran  ob\N alten  könne,  dass  ihr  Product  eine 
iHrkliehe  chemisehe  Verbindung  sei,  weil  der  von  ihnen  beobachtete  Siede- 
punct  fast  genau  mit  dem  des  Alkohols  zusammenfjillt ,  während  ein  Ge- 
menge zwischen  78  und  96,7^  sieden  mUsste.        (Bull.  soc.  chim.  9,  2.) 


Analyie  der  Bypersthene  aus  Faraund.  Von  Ad.  Remels.  — 
Vier  Analysen  ergaben  im  Mittel:  KieselsKure  47,81;  Thonerde  10,47;  Eisen- 
oxyd 3,94;  Eisenoxydul  10,04;  Manganoxydul  ger.  Spur;  Magnesia  25,31; 

Kalk  2,12;  lUfgmmen  99,69 Proc.  Daher  die  Formel:  eJ^SijOs.  AliFe)09. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  30.) 
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Siiwlrkiut  von  Brom  auf  Üherarüge  Verbindtmgen.    Von  A. 

Ladenburg'  und  H.  Wichelhaus.  —  I.  Auf  den  drn'hasiseliPn  Amei- 
MOAäureäther  wirkt  Brom  in  der  Kälte  ein  ohne  Brom  Wasserstoff  zu  ent- 
wlekehi,  bis  t  Atom  Brom  anf  1  Atom  des  Aetbers  Terbnraeht  ftrt.  Neae 

Mengen  Brom  erzengen  Bromwasserstoifentwicklung.  Es  nit^teht  K«Aleii- 
Bäoreätber  (Siedep.  125—126°),  Bromäthyl,  Ameisen säureät her 

1.  eH(^i}iH5)3  4-  Bra  =  Bredh  +  BrH  -|-  CO.eO.Hr.h; 

2.  eHieesHs)3  +  HBr  =  BrG^Hs  +  C.Ikt>  +  eilOiüC^H.). 

Die  gebildete  Aniciseuäliurc  kounte  nach  dem  Zerlegen  des  Ameisenäthers 
mit  Kali  leicht  nachgewiesen  werden. 

11  Die  Verf.  hoffen  den  üJyoerinmoDoätiier  in  folgender  Art  oerlegen 
zn  können: 

GsHs.ieii  iiieCaHa)  +  Bri  =  RrC2H5  +  BrH  +  €f>  (GIIi.OH)a. 

UL  Auf  den  vierbaaiscbeu  ixler  Ortho-Kohlensäureätber  wirkt  Brom 
ebenfalls  in  der  KSIte  ein  vnd  anf  KohlenSiiirditber  beim  Erwsraten  nntor 

Br«  tuäthylaustritt,  indem  aus  dem  ersten  Aether  der  sweite  und  ans  diesem 

Kohlensäure  entsteht  neben  anderen  Verbindungen. 

e(0e8H5)4— {G'iH:.b<^=-  oo(OC2H5)t  und  eo(i>eiH5)« — (eaHs^e—e-ea 

IV  Es^i^äther.  öxalUther  und  Benao^ther  und  MetbylsaUcyisäure 
erzeut;eu  mit  Brum  kuiu  Bromäthyl. 

V.  Aetherglyeolaftnre  giebt  Bromütliy]  vielleielit  nach  folgender  Glei- 
chung ab. 

eH2.e€hiH».ee.^H  +  Bn  «  BreiH»  +  HBr  +  €0  H  (  O  OH; 

01yfiiaL-~i.urG 

ena.oe2H5.ee.OH  +  HBr  =  BrG^Ha  -f  eH2.OH.eo.OH. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  t668,  3.3.) 


Notia  über  die  Damalursäure.  Von  Dr.  Werner.  —  Die  Damalur- 
säure  besteht  aus  (CuHs>)Ü3 -f  nO.lGeHsOiOH)  Formel  der  Brenzterebiu- 
sKure !  ?).  Sie  krystallisfrt  gewöhnlfeb  in  rbombfsohen  Nadeln,  die  bei  50—53°  0. 
^chnK^lzpti.  IJtsaf  man  sin  !m  Vacuniii  (^nr  T.uftpumpc  krystallisiren ,  SO 
erhält  mau  schöue  sehne  e weisse  Priimeu,  die  schon  bei  39—40''  schmelzen. 
LSsst  man  sie  in  diesem  Znstande  bei  Zutritt  der  Luft  wieder  krystallisiren, 
so  nimmt  sie  wieder  die  ursprüngliche  rhouibiselie  Nadelform  an .  schmilzt 
dann  aber  erst  bei  5b\  Diese  Modiücation  dreht  den  polarisirten  Liclit- 
strahl  schwach  nach  rechts,  die  ursprüngliche  Form  schwach  nach  links  uud 
die  prismatische  Form  gar  nieht.  (Pharm.  Zeitsehr.  f.  Russland»  Dec  1867.) 


Ueber  dio  KrystaUisution  des  Glyoerins.  Von  Dr.  W ei  ner. 
V«rf.  hat  mit  einigen  Unsen  des  in  London  krystallisirt  angekommenen 
Glycerins  (s.  d.  Zeitsehr.  N.  F.  3, 10»  Versuche  angestellt,  .iber  weder  durch 
Temperatureruiedrigung  noch  durch  scliüttelnde  Bewegung  (durch  Befesti- 
gung an  den  Arm  der  Säge  einer  üretschneidemllhlei  Kryatallisatiou  be- 
wirken können.  Bei  Versnäien  mit  gewOhnyohem  käuflichen  Glyceriu,  wel- 
ches das  Londoner  auch  gewe<4en  war,  wurde  W<^1  eine  l'Mlbung»  aber 
durchaus  keine  Kry^tullisation  wahrgenommen. 

Dagegen  erhielt  Verf.  kleine  glänzende,  das  laicht  stark  brechende 
Octaeder.  als  er  auf  käufliches  (Jlycerin  einige  Gaslilasen  Chlor  (was  in  dem 
Londoner  Glvcerin  nachgewiesen  wart  einstrümen  Hess.  Die  Kryställcben 
waren  siemlloli  hart,  knirschten  swiscben  den  Zähnen,  hatten  Jedodh  bei 
weitem  nicht  den  süssen  Geschmack  wie  dasGlyeerin«  aneh  wenn  aievOlUg 
geschmolzen  anf  die  Zunge  sebracht  wurden. 

(Zeitsehr.  des  augem.  Osterreich.  Apoth.-Ver.,  Nr.  15.  1867.) 
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TMmt  dte  Anwendung  vom.  ba«is«li-flchwefelBstirer  Thonerde,  um 

gewisse  organische  Substanzen  in  den  natürlichen  Wässern  zu  erken- 
nen. Von  Felix  Beifdmy.  —  Der  Verf.  bereitet  sich  eiue  Luaun^  vou 
bftiiBeh  schwefelsanrer  Tlionerde,  indem  er  eine  Lüsnng  von  8  Grmi.  Ataim 
in  100  (irni.  Wasser  nach  und  naoli  mit  12  Cc  einer  lOproc.  LOsnng  von 
Icaußtischem  Kali  versetzt  und  vor  jedem  erneuerten  Zosatz  wartet,  bis  sich 
der  gebildete  Niederseblag  wieder  gelOat  bat  Ton  dieser  Flttmigkeit  setzt 
er  5  Cc  zu  einem  Liter  des  zu  untersuchenden  Wassers,  schüttelt  stark 
und  iässt  absetzen.  Oft  bemerkt  man  dabei  das  Entstehen  von  Schaum, 
was  die  Anwesenheit  von  schleimigen  oder  dwefsMotigen  KOrpem  anzeigt. 
Der  Niederschlag  setzt  sich  gewöhnlich  in  4 — 5  SfuudeQ  ab,  aber  man  thut 
gut,  länger,  etwa  12 — 14  Stunden  zu  warten.  Dann  decantht  raan,  lässt 
den  Nie(^rschlag  in  einem  Cylinder  sich  noch  mehr  verdichten  und  wäscht 
ihn  dann  in  einer  Röhre  vou  etwa  1&— 16  Miß.  Weite,  von  der  man  einen 
Vorrath  von  gleicher  Grö^*se  haben  musa.  Aus  der  Höhe  des  Niederschlags 
in  der  HObre  schätzt  der  Verf.  die  Summe  der  mineralischen  und  organi- 
aehen  Vemnreinigungen  und  aus  der  Farbe  desselben  die  Menge  der  orga- 
nischen Bestandtheile  ab  ^ran  kann  aber  auch  auf  ^f  wöhnlicbe  Weise 
darin  die  Menge  des  ätickstoös  und  i^ühlenstoffs  durch  Elementanuaalyse 
bestimmen,  versetzt  man  den  Niederschlag  mit  einigen  Tropfen  8a]i8ftore 
oder  Essigsäure,  so  löst  sich  die  Thorirnle  und  meistens  bleibt  die  orga- 
nische Substanz  ungelöst«  die  uuin  dann  bequem  weiter  untersuchen  kann. 

  (J.  pharm.  7,  93.) 


lieber  die  Anwendung  des  Fluorcaloiunis  bei  der  Eisengewinnung' 
aus  phosphoriialtigen  Mineralien.  Von  H.  Caron.  —  In  den  meisten 
Fällen  enthalten  die  zur  Eisengewinnung  benntzen  phosphorhaltigen  Mine- 
laUen  den  Phosphor  als  phosphorsaures  Eisen,  Thouerde  oder  Kalk.  Um 
den  Phosphor  vom  Eisen  zu  entfernen,  pflegt  man  bei  der  Verarbeitung  dieser 
Erze  KalK  hinzuzusetzen.  Da  aber  diese  mit  Kalk  gemischten  Phosphate 
wenig  oder  gar  nicht  schmelzbar  sind,  ist  der  Zusatz  einer  ziemlich  grossen 
Men^^e  von  Kieselsäure  als  Flussmittel  erforderlich.  Die  KieselsSure  ist 
indes»  dazu  wenig  geeignet,  denn  bei  der  Analyse  von  Hohofenschlacken 
von  phosphorhaltfgen  Erzen  findet  man  in  diesen  oft  keinen  Phosphor, 
während  das  Eisen  imnnM-  Phosphor  und  pclten  in  Tinscli-idh'dirr  Qnnrttität 
enthält.  Nach  einer  Keihe  von  Versuchen  ist  der  Verf.  zu  dem  Resultate 
gelangt,  dass  die  Anwendung  des  FhiorealetnmB ,  anstatt  der  Kieselsüme, 
als  Flussniittel  wesentliche  Vorthcile  gewährt,  weil  dieses  den  phosphor- 
sanren  Kalk  ohne  Zersetzung  auüOst.  Auch  schwefelsaure  und  arsensaure 
Salze,  Thonerde  und  ähnliche  Kürper  lösen  sich  in  dem  Fluorcalcium  und 
gehen  ohne  Mitwirkung  von  Kieselsäure  in  die  Schlacken  über.  Dcv  Vevf. 
hat  dieses  Lösunörjävennr.ii-en  'les  Fluorcalciums  für  Thonerde  benutzt,  um 
prächtige  Krystaiiu  yüu  Lorund  zu  erhalten,  wuriiber  er  sp&ter  berichten 
wiU.   (Compt  rend.  66,  744.) 

Notiz  über  die  Wirkung  von  Schwefelsäure  auf  Joikallum.  Von 
A.  Houzeau.  —  Es  ist  bekannt,  daas  Schwetelöäure  das  Jodkalium  in 
concentrirter  Ltfsnng  sofort  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  Durch 
starke  Verdünnung  wird  aber  die  Wirkung  beider  Körper  auf  einander  so 
vollständig  autgehoben,  dass  man  ihre  Lösungen  zum  Sieden  erhitzen  kann, 
ohne  dasB  das  Jodtir  oder  die  Säure  in  irgend  einer  Weise  verändert  wird. 
Wenn  man  das  negentheil  beobachtet  hat,  so  rlihrt  dieses  daher,  dngs  raan 
zur  Nachweisung  aes  Jods  Aether  benutzt  hat,  aber  dieser  ist  es  gerade, 
der  dM  Jod  frei  nuwht,  denn  er  ist,  wie  man  seii  Ims«  weiss,  nieht  alMn 
ein  Lösungsmittel ,  sondern  auch  ein  Eneoger  von  Wasserafoffsuperoxyd 
nnd  dieses  zersetzt  das  Jodkalium.  ^Compt.  rend.  66»  714.) 
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Ueber  das  Kohlenox^sulild.  Vmi  M.  liorilielot.  —  Der  Verf-  bat 
di«  Yeranohe  von  Than  (diese Zeitschr.  N  F.  4.  51)  wiederholt  nnd  dessen 
Angaben  bestätigt  gefunden.  Die  folgriHkn  bei  dieser  Öelegenhc>it  gemach- 
teu  Beobachtnn ?rf'n  k()iinfn  bei  der  Analvse  von  (»äsen  von  Nutzen  sein. 

Wüssriges  Iviüi  absoihirt  das  Oxysulfiu  viel  rascher  ;ils  Scliwefelkohlen- 
stoffdümpfc,  die  mit  Lnl't  oder  einem  andern  Gase  gemcn^^t  Rind.  Gegen 
fliissif^es  Brom  tind  cone.  Schwefelsäure  verhalten  sich  beide  VerliiniTmiren 
gleicli,  auch  mit  Alkohul  getränktes  Kalihvdrat,  absoluter  Alkohol  und  liUs- 
sige  Koblenwaesentoflre  »Morbfren  beide  in  groeser  Qnantittl.  Durch  fltis- 
siges  oder  gasförmiges  Ammoniak  lassen  sie  sieli  am  Ixsten  nntcrselieiden. 
Während  SchwefelkohlenstofTdampf  our  sehr  Ungsam  auf  Ammoniaktlüssig- 
keit  einwirkt,  wird  das  OxvsQlnd  davon  sofort  absorbirt.  Der  mit  Luft 
gemengte  Schwefelkohlenstoftdanipf  kann  unverändert  mehrere  Stunden  mit 
Ammonlak^a'^  in  ncrülirnng  bleiben,  das  Oxysnlfid  dagegen  vereinigt  sich 
mit  trocknem  Auiuiuniakgas  zu  einem  kiyötailinischeu  Körper,  dessen  Bil- 
dung aber  langsam  vor  sich  geht  und  er.st  nach  mehreren  Stunden  voll- 
stiiiuli^^  isf .  Diese  Verbindung  entsteht  diuch  directe  Vereinigung  von  2  Vol. 
Ammoniak  mit  1  Vol.  des  Oxysulfids 

€OS  4-  2NHa  —  eHaNSO^NHa. 

Sie  ist  caysulfocarbaminsaures  Ammonium»  Diese  Verbindung  miisste  duidi 

Wegnahme  von  HiO  Snlfoeyanammonium 

und  durch  Wegnahme  von  HjS  Harnstoff  geben 

€!L^^Se,Nii3  —  il.S  =  eiliNse. 

I)ie  erstere  Zersetzung  ist  leicht  ausführbar.  Man  braucht  die  Verbindung 
nur  in  wässriger  LOsnng  in  einem  sngesehmolzenett  GefSas  auf  100^  einige 
Zeit  zu  erhitzen,  so  entstellt  Sulfoeyanammonium. 

Um  eine  nach  der  zweiten  Gleichung  verlaufende  Zersetzung  zu  be^^ir- 
lien,  wurde  die  Ixisung  des  Salzes  mit  Kohlensaurem  Blei  einige  Zeit  sehr 
gelinde  erwärmt.  Es  bildete  sicli  t^elir  rasch  Sehwefelhlei.  Die  Fliissigkdt 
wurde  dann  mit  Schwefelwueaerstotf  behandelt  und  im  Wasserbade  ver^ 
dunstet.  Der  RHekstand  gab  nach  dem  LOaen  in  absolutem  Allcoliol  nnd 
aViermaligcm  Verdunsten  alle  Reaetionen  des  Harnstoffs.  Die  Quantität  des 
BQ  geilikieteu  liarnstoffs  ist  iudefis  sehr  klein.       (Bull.  soo.  cbim.  9»  6.)  j 


Kotls  über  äaa  Oamahuba-Wachs Von  P.  Berard.  —  Der  Verf. 

Iint  li^efnnden,  dass  dieses  auf  der  l^ariser  Ausstellung  von  18G7  ausgestellte 
Wachs  bei  84^  schmilzt  und  ähnlich  wie  das  Biouemvachs  aus  Corotinsilure» 
die  mitAlkoliol  ausgezogen  werden  kann,  und  einem  in  Alkohol  unHtoliehen 
zusammengesetzten  Aetner  besteht,  dessen  Natur  noch  nicht  vollständig 
aufgeklärt  worden  ist.  Beim  Verseifen  giebt  er  einen  festen  krystaiiisir- 
baren,  bei  ungefähr  SS^  Bchmelzenden  Alkohol,  der  von  den  bis  jetzt  be- 
kannten Alkoholen  der  Aethylrelbe  versehieden  zu  sein  sekeint  Die  ans 
der  Seife  abgesdiiedene  Säure  sebmiist  bei  vngeföhr  75°. 

(Bull.  aoc.  cbim.  9,  41.) 


Ueber  die  den  Feirro- imd  Ferrioyanüren  analogen  Doppelcyanüre. 

Von  A.  Descamps.  —  Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Eaton  und  Fl t- 
tig  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3.  loTi  über  das  Mangancyaniir-Cyankalium,  von 
denen  er  erst  kurz  vor  der  l'ublieation  seiner  Arbeit  Kenntnis«  whidt» 
wiederbolt  und  alle  Angaben  derselben  bestätigt  gefunden. 

.  (Compt  read.  66,  62S.) 

1)  Nach  V.  Mai  t ins  (Bayr.  Alcademie,  Febr.)  von  einer  biaiilianiseken 
Palme  Copemtcta  ceri/era.   Mart.  F. 
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Ueber  eine  neue  Methode  bei  der  Hineralanalyse.  Von  F.  W. 
Clark  e.  —  Die  aiu  schwierigsten  zeraetzbaren  Miueralien,  wie  Chromeisen- 
Btein,  Zinnstein,  Rutil  u.  s.  w.  werden  vollständig  und  leicht  aufgeschlossen, 
wenn  man  sie  mit  einem  Gemisch  von  Fluornatrium  und  saurem  schwefel- 
sanrem  Kali  schmilzt.  —  Man  verfiihrt  dabei  auf  folgende  Weise :  Ein  Th. 
des  fein  gepulverten  Minerals  im  Platiutiegel  mit  3  Th.  Flaoruatrium 
gemischt  und  auf  diese  Mischung  12  T)i.  saures  schwefebaoies  Kali  sc« 
schüttet.  Beim  Erhitzen  geralli  (lie  Mischung  in.s  Sieden,  nach  kurzer  Zelt 
aber  findet  ruhiges  Schmelzen  statt.  Bei  quantitativen  Analysen  musa  dea- 
htlb  der  Tiegel  gut  bedeckt  gehalten  und  sehr  BorgMÜg  erhltst  werden. 
Das  saure  sctnvefelsaure  Kali  darf  nicht  mit  dem  Fluornatrium  und  dem 
Mineral  gemischt  werden,  weil  sonst  leicht  ein  Theil  des  letztere ,  der  sieh 
an  den  liegel  in  die  Hobe  sieht,  unzersetzt  bleibt  Die  erhaltene  Sehmelie 
ist  bei  vielen  Mineralien  in  Wasser  vollständig  lOslich,  zuweilen  bilden  sieh 
basische  Salze,  welche,  wenngleich  unlöslich  in  Wasser,  sich  doch  in  Salz- 
säure leicht  lösen.  Fast  immer  erhält  man  aber  eine  in  Wasser  lUsliche 
Maase»  wenn  man  die  erkaltete  Schmelze»  ohne  sie  aus  dem  Hegel  herana- 
znnehmen,  mit  etwas  Schwefelsäure  iibergiesst  und  von  Neuem  schmilzt.  — 
Das  Aufschliessen  der  Mineralien  nach  dieser  Methode  erfolgt  sehr  rasch. 
Nie  ist  dazu  längeres  als  5 minntenlanges  Schmelzen  erforderlich,  in  den 
meisten  Fällen  ist  die  Operation  schon  nach  3  ^linuten  beendet.  Mit  Aus- 
nahme dea  Zinnateins,  bei  weichem  ein  Gebläse  erforderlich  war,  gentigte 
bei  den  vielen»  vom  Verf.  unteranehten  MfaienHen  dieHitae  efaieaBunaen- 
idien  Brenners  zum  Aufscliliessen. 

In  denjenigen  Fällen,  wo  das  Hinzukommen  von  Thonerde  nicht  schäd- 
lich ist,  wie  z.  B.  bei  der  teehnischen  Analyae  von  Zinnatein.  Chromeiseu- 
stein,  bei  der  Eisenbestimmung  in  Erzen,  Schlacken  n.  a.  w.  kttm  man  daa 
Fluomatrium  durch  fein  gepulverten  Kryolith  ersetzen. 


von  Mineralien  empfohlen  werden.  Die  Masse  soll  dann  nachher  mit  Schwe- 
felsäure behandelt  werden.  Der  Verf.  empfiehlt  in  diesen  Fällen  von  An- 
fang an  das  Fl^orammonium  mit  überschüssigem  schwefelsauren  Ammonium 
so  mtaehen.  Die  Baaen  werden  dann  aXmmtlich  aofort  In  aehwefelaaore 

Salze  verwandelt. 

Zur  Daratellnng  von  Flaomatriom  kocht  der  Verf.  fein  gepulverten 
Kryolith  mit  NlktaronTaage,  trennt  daa  gallertartig  abgeaehiedene  FlnomaMnm 
von  der  UberateheDden  Flüssigkeit  und  wascht  es  mit  kaltem  Wasser,  bia 
znm  Aufhören  der  alkalischen  Beaction  und  reinigt  es  durch  wiederholtea 
Losen  und  Verdunsten.  Letzteres  ist  indess  etwas  schwierig,  weil  das  Salz 
so  sehr  schwer  löslich  iat  und  so  achlecht  kiyatalliairt.  Die  Zersetzung  dea 
Kryoliths  wird  am  besten  in  eisernen  GefXaaen' ausgeführt,  aber  diese  mUs- 
aen  aehr  rein  und  roatfrei  sein.  (Sill.  Am.  J.  45,  naj 


Ueber  einige  Modifioationen  der  Sauerstoffgewlnnung  aua  der 
Luft  mit  Hülfe  dea  Baryts.  Von  Goudolo.  —  Um  im  Grossen  den 
Sauerstoff  aus  der  Luft  nach  der  Methode  von  Boussingault  zu  gewin- 
nen .  w  endet  der  Verf.  Röhren  ven  Schmiedeeiaen  oder  Guaaeiaen  an ,  die 
inwendig  mit  Magnesia  und  aussen  mit  Asbest  umgeben  sind,  um  die  Po- 
roaitftt  des  Metalls  und  die  Abnutzung  der  Röhreu  zu  vermindern.  Diese 
ROhrea  liegen  in  einem  gemauerten  Ofen,  dessen  Zug  so  eingerichtet  ist, 
daas  man  beliebig  die  Temperatur  ändern  und  ohne  Schwierigkeit  Dunkel- 
oder  HellrothglUhhitze  erhalten  kann.  Dem  Baryt  wird  ein  Gemenge  von 
Kalk,  Magnestt  und  einer  kleinen  Menge  von  manganaanrem  KaK  zngeaetat 
um  das  Zusammensintern  zu  verhindern.  Ununterbrochen  konnte  der  Verf. 
anf  diese  Weiae  122  abweohaelnde  Oxydationen  und  Desoxydationen  au8> 


Von  Rose   ist  das  Erhitzen 


führen. 


(Compt.  read.  66»  488.) 
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Ueber  das  Vanadium,  ein  zur  dreiwertliigen  Gruppe 

geliörendes  Element^) 

Von  H.  E.  Roscoe. 
(Boy.  loBt  Febr.  14»  186S.) 

Der  Verf.  liat  eine  presse  M«Mige  von  Vanndiiim  aus  einem  Neben- 
produeto  bei  der  Cobaltgewinnuiig  ans  Kurzen  von  Alderley  Edge 
in  Cheäliire  erhalten.  Dieses  Kebenproduct  enthielt  ungefähr  2  Proc. 
VanadiiiBi.  TStutk  dem  Yerfohren  von  Öefstrdm  lieaaen  sieh  leiehft 
daratu  mehrere  Pfnnde  von  reinem  vanadinsaurem  Ammonram  dar- 
stellen, welches  als  Ausgangspnnct  für  die  anderen  Verbindungen  diente. 
Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Berzelius  fand  der  Verf. 
dessen  Angaben  in  jeder  Hinsicht  bestätigt,  aber  durch  eine  weitere 
Ausdehnung  derselben  gelanprtc  er  zu  einer  ganz  andern  Interpretation 
der  Resultate.  Nach  Berz eli u s  ist  das  Atomgewicht  des  Vanadiums 
V  —  68,5  und  den  hauptsächlichsten  Verbindungen  kommen  die 
Formdn 

VO,  VOs,  VOs,  VCla 

za.  Nach  des  Verf.'s  Versachen  dagegen  ist  die  Substanz,  welche 
Berzelius  fBr  Vanadium  V     68,5  hielt»  ein  Oxyd  und  das  wirk- 

lidhe  Atomgewicht  des  Hetalles  ist  68,5 — 16  a=s  52,5  oder  richtiger 
nach  des  Verf. 's  Bestimmungen  67,3 — 16  =  51,3.  Die  Vanadinsäure 
erhält  danach  die  Formel  V2O5,  das  Suboxyd  von  Berzelius  ist 
ein  Trioxyd  VsOr^,  das  Oxyd  ein  Tetraoxyd  VjOi  und  das  Chlorid 
ein  Oxychlorid.  Für  die  Verbindungen  .des  Vanadiums  ergeben  sich 
hiernach  die  P^ormeln 

V  =  51,3,       viOa,  Y2e4,  V2e5,  vecia. 

Jedes  dieser  Oxyde  kann  in  wasserfreiem  Zustande  erlialten  wer- 
den. Das  Dioxyd  entsteht  als  graues  metallisches  Pulver,  wenn  man 
die  Dämpfe  des  Oxychlorids,  geiuischt  mit  WassorstofT  über  rotli- 
glühende  Kohlen  leitet.  Das  Trioxyd  wird  durch  Heduction  von.Va- 
nadinsänre  Im  Wasserstoffstrom  und  das  Tetraoxyd  durch  iangsame 
Oxydation  des  Trioxyds  an  der  Luft  erhalten.  Das  idedrigste  Oxyd 
erhält  man  in  Lösung,  wenn  man  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
(Zink,  Cadniiuni  oder  Natriumamalgam)  auf  die  Lösung  der  Vanadin- 
säure in  Schwefelsäure  einwirkf  n  lässt.  Die  Lösung  geht  dabei  durcli 
alle  Stadien  von  Blau  und  Grün  hindurch  und  nimmt  schliesslich  eine 
bleibende  Lavendelfarbe  au.  Diese  Lösung  von  V2O2  in  Schwefel- 
säure ist  ein  sehr  Jonmiges  Beductionsmittel,  sie  bleicht  Indigo  und 

1)  Wir  glauben,  dass  nach  den  Versuchen  dr>  Yerf's  das  Vanadium 
als  ein  UHed  der  füofwerthigen  Grappe  von  Metallen  betrachtet  werden 
nmss,  zn  welcher  das  Nfob  nnd  Tantal  itnd  sehr  wahrsdieinlleh  aneh  das 
Wolfram  und  Mol3hdän  gehören.  Nach  unserer  Ansicht  sind  indess  auch 
Stickstoff,  Phosphor  u.  s.  w.  in  ihren  Verbinduugen  bei  gewöhnlicher  Tem* 
.  peratur  fUufwerthig.  F. 
S«itMlir*  f.  OlMüi«.  11.  Jahr|^  S7 
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andere  PüaozeDfarbeii  so  rascb  wie  Chlor,  absorbirt  sehr  begie^rig 
Sauerstoff  aus  der  Luft  und  färbt  sich  damit  tief  braun.  Die  anderen 
Oxyde  werden  durch  Einwirkung  verschiedener  Rcductionsniittel  auf 
die  schwefelsaure  Lösung  der  Vanadinsiiure  i^elöst  erlialff  t!.  Ro  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  M:i«jnpsiiini  ciiu»  bleibende  grüne  Fnrbe 
und  das  Vanadin  ist  dami  als  Trioxyd  in  der  Lösung.  Seliwiicliere 
Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Oxalsäure 
fili-ben  •  die  Lösnng  nur  blan  and  redodren  die  Säure  nur  zum  Te- 
traoxyd. 

Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  dem  citronengelben  Clilorid  (Tri- 
chlorid  von  Berzeliua)  wurde  durch  die  Bildung  von  Kohlensäure 
erkannt,  als  der  Dampf  desselben  mit  vollständig:  reinem  Wasserstoff- 
gaa  tiber  rotliglidiende  Kohle  geleitet  >viiide.  Dabei  wird  aber  nur 
ein  Theil  dt  s  Sauerstoffs  in  Kohlensäure  verwandelt  und  der  Verf. 
bat  keioe  Methode  aufgefunden,  um  den  ganzen  Sauerstoff  des  Oxy- 
eblorids  abxuscbeiden  und  quantitativ  zu  beBtimmeo.  Die  grdBste 
Menge  des  Sauerstoffs  bleibt  in  Verbindung  mit  dem  Metall  und  es 
entstehen  das  Dioxyd  und  andere  feste  Oxychloride.  —  Als  die  Dämpfe 
des  citronengolhen  Cldorids  über  Magnesium  in  einem  Strome  von 
reinem  WasserstolV  <:rleitet  wurden,  fand  heftige  Einwirkung  statt  und 
das  iMetuU  eiitziindt  te  sieh.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  das  fJl)cr- 
schüssige  Magnesium  sorgfältig  entfernt.  Das  Schiffchen  enthielt  ein 
dunkelgefärbtes  Pulver,  welches  an  Wasser  Magnesium  und  Chlor  ab- 
gab. Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  zog  Salzsäure  aus 
diesem  Pulver  grosse  Mengen  von  Magnesia  aus,  deren  Sauerstoff 
nur  aus  dem  Chlorid  stammen  konnte.  Als  derselbe  Versuch  mit 
Natrium  wiederholt  wurde,  entstand  eine  dicke  Kruste  von  kausti- 
schem Natron.  —  Leitet  man  die  Dämpfe  des  Oxyehlorids  mit  reinem 
Wasserstoii  durch  eiue  ruthglüheiide  KOhre,  so  setzen  sitdi  schwarze, 
glänzende  Krystalle  des  Trioxyds  in  dem  hinteren  Theil  der  Röhre 
und  ein  Gemenge  von  festen  Oxychloriden  in  den  vorderen  Theilen 
ab.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine  dunkclrothe  Flüssigkeit.  Wenn  das 
Oxyphlorid  rasch  über  ethit/te  Kohlen  destillirt  oder  wenn  es  durch 
Behandlung  eines  Gcniisclies  des  Tiioxyds  und  Kohle  mit  Cldnrgas 
darpfpstrllt  wird,  bildet  sieh  eine  dunkchothbraune  Fius.^igkeit.  die  ein 
üeinibch  des  0\}  ehloiitiH.s  mit  einem  andern  .sauerstofffreieu  ('iih.»rid  ist. 

BereUunf/  des  yanadyl-Trichlorids  (Vauadjd  ==  VOj.  Fein  vei- 
tbeilte  Vanadinsfture  wnrd  innig  mit  rehier  Zuckerkohle  gemischt,  im 
Wasserstoffstrom  zum  Rothglfthen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  bringt 
man  das  Gemisch  von  Trioxyd  und  Kohle  in  eine  schwer  schmelz* 
bare  Glasretorte  und  erhitzt  es  mit  einer  grossen  B uns en 'sehen  Lampe 
in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor^as.  Die  überpTrlirnde  rothgelbe 
Flüssigkeit  wird  in  einem  Kohlensüurestrom  mehrere  Stunden  erhitzt 
und  nachher  mehrmals  in  einem  Stroui  von  i'kohlcusäure  über  uietalU- 
schem  Natrium  rectificirt.  Die  Flüssigkeit  wird  allmälig  hell  amber- 
farben  und  bd  fortgesetzter  Destillation  citronengelb.  Sie  |)egann  bei 
\W  zu  sieden  und  destiUirte  vollständig  unter  130®  Ober.  Dercor- 
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rigirte  Biedc^^nnct  des  vollBfttndig  reinen  Oxychlorids  Hegt  bei  126,7<' 
(unter  767  Millim.  Druck).  —  Sofort  rein  und  frei  von  andei-en  Ver- 
bindungen erhält  man  das  Oxychlorid,  wenn  man  teocknee  Cblorgas 
Aber  das  mässig  erhitzte  Trichlorid  leitet. 

3(V«e3)  H-  6CI2  —  +  4V0CI3. 

Das  spec.  Gewicht  des  Ozychloride  wurde  bei  14,54i «  1,841 ; 
bei  17,5<»«^  1,836  und  bei  240—  l.S 28  gefunden.  Bei  —  15«  bleibt 
es  noeb-  flflssig.  Die  Daropfdichte  wurde  nach  Dumas*  Methode  be- 
stimmt und  SS,2  (II  1)  oder  6,108  (Luft  ^  t)  gefunden.  Die 
berechnete  ist      86,8  odor  =  fi,0O. 

Analyst'  des  Varunhil-Tricliloriils.  Destimnning  des  Atomac- 
wichtes  von  Vanadium.  Die  lieistiiuinung  des  Chlors  geHchuh  theils 
volumetriöch  nach  Gay-Lussac's  Methode  unter  Beobachtung  der 
▼on  Stas  angegebenen  Vorsichtsmassregeln,  theils  durch  Wägen  des 
Cädorsilbers.  17  gut  ttbereinstimmende  Bestimmungen  ergaben  als 
Mittel  61,270  Proc.  Chlor.  Daraus  berechnet  sich  für  das  Atomge- 
wiclit  des  Vanadiums  die  Zahl  Ti  1 ,29.  —  Dnrcli  ricdiietion  der  Vana- 
dinsfiure  im  Wasserstoffstrora  wurdf  das  AtonifreNvicht  im  Mitt»'l  von 
4  gut  tibereinstiraraenden  An;ilvs«'n  =  51,;^7l  gefunden.  Das  mitt- 
lere Atomgewicht  des  Vanadiuins  ist  danach  —  51,33. 

Vamdiumaxydiehlariä  (Vanadyl-Diehlorid)  VÖCI2.  Bildet  sieh 
zugleich  mit  anderen  festen  Oxychloriden,  wenn  der  Dampf  des  Tri- 
chlorids  mit  Wasserstoff  durch  eine  rotbglflbende  Röhre  geleitet  wird.. 
In  reiTiera  Zustande  erhält  man  es  leicht  durch  Erhitzen  des  Trichlo- 
rids  mit  Zink  in  zugeschmolzenen  Köhron  auf  lUO".  Es  bilden  sich 
dabei  Chlorzink,  schwarzes  Vanadinoxyd  1V2O2)  und  ein  bubliinat  von 
glänzenden,  grangiüiien,  tafelfuiniigen  Krystallen  des  Oxydichlorids 
im  oberu  Theil  der  Röhre.  Die  letzteren  werden  durch  Erhitzen  auf 
130<^  in  einem  Strom  von  trockner  Koblensäui'e  von  dem  flberschtts- 
B^^en  Oxychloiid  befmt.  Es  wird  von  Wasser  langsam  zersetzt ,  an 
feuchter  Luft  zerflies^t  es  und  lö^t  sich  leicht  in  verdünnter  Salpeter- 
Säure.    Das  spee.  (Jewirlit  wurde  bei        =^  2, SS  gefnnden. 

Van(iduunoxyiniymrhl<)rid  (Vanadyl-Monoclilorid)  VOCl,  Scheidet 
sich  beim  Durcldeiten  des  Trichlorids  mit  Wasserstoff'  dun  Ii  eine  roth- 
glühende Röhre  in  der  Nähe  der  Stelle  ab,  wo  das  Trichlorid  in  die 
Rohre  eintritt.  £b  ist  braun,  Idcht,  flockig,  unlöslich  hi  Wasser,  aber 
leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Divanndyl- Mono  Chlorid  V2O2CI.  Bildet  sich  zugleich  mit  den 
vorigen  Chloriden  und  scheidet  sich  in  den  weiter  entfernten  Theilen 
d«^'  Röhre  als  eine  braiingclbc,  mctaUisch  glänzende,  dem  Musivgold 
sehr  ähnliche  Masse  ab.  Ks  setzt  sich  fest  am  Glase  ab,  ist  schwer 
und  kann  leicht  von  den  anderen  Oxyehloriden  getrenut  werden.  Unter 
dem  Mikroskop  besehen,  besteht  es  aus  glänzend  gelben  metallischen 
Krystallen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslieh  in  Sal- 
petersäure. Dieses  Chlorid  wurde  von  Sehafarik  fOr  metallischeB 
Vanadium  gehalten. 
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Siickstoff-Vanndh/m.  —  1.  Einfach-SHckstoff-Vanadhim.  Die 
vonBerzelius  zur  Darskllung  von  inetalliHchem  Vanadium  beschrie- 
bene Methode  das  Ammoniumoxjchlorid  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniak  zn  erhitzen,  liefert  Dicht  das  Metall,  Bondem  eine  Stiek* 
Btoff^erbindnng.  Trod[nez  Ammoniakgas  wurde  Uber  das  in  einer 
Kagdröhre  befindUche  Oxytrifblorid  geleitet  und  das  gebildete  Am- 
inoiiinm-Oxyclilorid  bis  zur  Verfliiclitigung  des  Salmiaks  erhitzt.  Das 
ziirückblt'ibende  schwarze  Pulver  i  Zwi-ifaeh-Htickstoff-Vanndiuni v.nrde 
darauf  im  PiatinscliiHVlicii  in  einer  rorzellanriiiire  mehrere  ötundeii 
im  Ammoniakgasstruiu  zum  WciHsglülien  erliitzt.  So  wurde  ein  grau- 
brannes  Palver  erhalten,  welches  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  bei  abermaligem  Erhitzen  in  Ammoniakgas  Bich  nicht  ver- 
änderte. Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  es  Bich  langsam  zu  einem 
blauen  Oxyd,  bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  es  und  geht  schliesslich 
in  reine  Vanadinsäure  ül»*  r.  l^  im  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  einer 
Glasröhre  entwickelt  es  Aniinctniak.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  VN. 

2.  Zweifach-Stickslu/J-yanadium  VN2  wird  als  ein  schwarzes 
Pulver  erhalten )  wenn  man  trocknes  Ammoniak  über  das  in  einer 
Glasröhre  erhitzte  Oxytrichlorid  leitet,  nach  der  Verflflcbtigung  des 
Sahniaks  mit  witesrigem  Ammoniak  wäscht  und  im  Vacuum  Aber 
Schwefelsänrp  trocknet.  Diese  Stickstoffverbindung  ist  schon  1858 
von  Uhrlaub  (Pogg.  Ann.  103,  134)  erhaltni  und  analysirt  werden. 
Die  Ziisamnjensetzun?  Hess  sich  indes«  nieht  diireli  eine  einfache  For- 
mel ausdrücken.  Berechnet  man  aber  die  Uesultate  von  Uhrlaub 
mit  dem  richtigen  Atomgewicht  des  Vanadiums  51,3,  so  ergeben  sie 
die  Foimel  YN2. 


Ueber  die  Bildung  des  Paracyans  und  dessen  Um- 
wandlung in  Cyau. 

Von  L.  Troost  and  P>  Haatefeuille. 

(Compt.  rend.  66,  735  u.  795.) 

1.  Einwirkung  von  Hitze  anf  CyanqnccksUher.  Die  Verf.  haben 
das  Cyanciueck^ilher  in  znge.schmolzenen  Köliren  bei  verschiedenen  con- 
ßtanten  Temperaturen  zerlegt  uud  gefunden,  dass  die  Quantität  den 
sich  bihlenden  Paracjaus  im  Verhältniss  zu  der  des  Oyaos  von  der 
Tenyeratur  und  dem  Druck  des  Cyangascs  auf  das  sidi  aersetzehde 
Salz  abhängt.  Die  grösste  Menge  bildet  sich  bei  niedriger  Tempe- 
ralnr  (350»)  und  hohem  Druck. 

2.  Einmrkmg  von  Hitze  auf  Cyansilher,  Die  Beobachtungen 
der  Verf.  weichen  von  denen  von  Thanlow  in  mehreren  Pnneten  ab. 
Das  Cyansilher  zersetzt  sich  bei  etwas  über  350".  Wird  es  langsam 
auf  440 erhitzt  und  bei  dieser  Temperatur  gehalten,  so  zersetzt  es 
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sich  vollständig  ohne  Sehraflzuiig  oder  Erglühen.  Die  Menge  de» 
Cyans,  w  clehes  hierbei  in  Paraeyau  übergeht,  beträgt  ungefähr  1  7  Proc., 
weuu  luau  die  Zersetzung  während  ihres  ganzen  Verlaufes  im  Vacnum 
erfolgen  lässt,  äie  erreicht  20  Froc.  uuter  gewühuUchcm  Luftdruck 
und  gteigt  bia  auf  640,  ^eDn  mao  in  sugeschmolzenen  Rdhren  erhitzt, 
wobei  der  Draclc  nngefilhr  60  AtmoephAren  betrigt.  Wird  das  Cyan- 
Silber  langsam  auf  GGü»  unter  gewöhnlicbem  Loftdroek  erhitzt,  so 
aereetzt  es  sich  ebenfalls  ohne  zu  schmelzen  und  zu  erglühen ;  beides 
findet  aber  bei  sehr  raschem  Erhitzen  statt.  In  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  aber  meiir  als  die  llälfte  des  Cyans  als  Gas  und  die 
Menge  des  gebildeten  Paracyans  beträgt  nie  melir  als  4  1  Proc.  Er- 
hitzt mau  auf  dieselbe  Temperatur  in  zugeschmolzenen  Köhren,  wobei 
der  Druck  auf  etwa  80  Atmosphären  steigt,  so  erhält  man  bia  76  Proc. 
Paracjan.  —  Das  ans  dem  GyaosUber  entatehende  Oyangas  besifxt 
alle  Bigeoschaftcn  des  aus  Cyanquecksilber  erhaltenen.  Die  Abwei-  ^ 
chtingen,  welche  Thaulow  beobachtet  hat,  rühren  wahrscheinHch 
daher,  dass  sein  Gas  aus  feuchtem  Cyansilber  bereitet  wurde  und 
Blausäure  beigeuieugt  enthielt,  Üas  gebildete  Paracyan  bleibt  nicht, 
wie  Thaulow  anniiuml,  luu  dem  Silber  in  chemischer  Verbindung, 
sondern  nur  gemengt  damit  anrOek,  denn,  man  kann  der  Masse  durch 
Zerreiben  mit  Quecksilber  das  Silber  entsiehen  und  das  Paracyan  mit 
allen  seinen  gewdlmliehen  Eigenschaften  erhalten. 

3.  Darstellung  des  Paracyans.  Man  erhitzt  Cyanquecksilber  in 
Portionen  von  'je  '>  Gramm  in  zngeschmobEenen  Röhren  24  Stunden 
auf  440<J  (in  siedendem  .Schwefel).  Ungefähr  40  Proc.  des  Cyans 
gehen  in  Paracyau  über,  welchem  bei  dieser  Temperatur  vollständig 
unveräudert  bleibt.  Um  es  vom  Quecksilber  zu  befreien,  ölfuet  man 
die  Köhren  anf  beiden  Seiten  und  leitet  bei  440<»  einen  Strom  Ton 
Ojangas  darflber,  der  alles  Quecksilber  mit  sieb  fortftlkrt.  Diese  Mo» 
tiiode  ist  bei  weitem  der  gewöhnlichen  mit  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
vorzuziehen,  denn  das  Paracyan  ist  sehr  porös  und  sehr  hygrosko- 
pisch und  hält  sehr  hartnäckig  alle  Reagentien,  womit  man  es  behan- 
delt, zurürk.  Die  kleine  Menge  von  Wasser,  welches  es  nn  der  Luft 
auluiiumt,  genügt,  um  beim  Erhitzen  die  Bildung  von  BUuäUure  und 
Ammoninmverbindungen  au  veranlassen. 

4.  Utmanähmg  des  Paracyans  Hi  Cyan,  Die  Versuche  der 
Verf.  ergaben,  dass  das  Paracyan  dch  beim  Erhitzen  auf  860 o  voll* 
ständig  in  gasförmiges  Cyan  verwandelt,  welches  sich  in  dem  kälteren 
Theil  des  verschlossenen  Apparates  zu  einer  Fltissigkc^it  condensirt. 
Beim  Erhitzen  auf  440"  im  Vacuum  liefert  dns  Paracyan  schon  Cy- 
angas;  entfernt  man  dieses  aber  mit  der  Lultpumpe,  so  tritt  bald  ein 
Moment  ein,  wo  das  Vacuum  im  Apparate  bleibt.  Das  beweist,  dass 
das  Paracyan  bd  dieser  Temperatur  noch  keine  Verftoderung  erleidet 
und  dass  das  anftnglicfa  abgegebene  Cyangas  nur  in  der  porösen 
Masse  absorbirt  enthalten  gewesen  ist  Die  Umwandlung  des  Para- 
cyans beginnt  erst  bei  einer  Temperatur  von  ungeßhr  500 ^  oberhalb 
5&0<^  aber  findet  schon  eine  morkUche,  wenngleich  6ehr  langsame  Zer- 
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Setzung  in  Kolilenstoff  und  StickgM  statt  Yeraucbe,  die  bei  Tem- 
persknreii  swiachen  502  und  640^  ausgeführt  wardw,  ergaben,  dass 
das  Paracyan  innerhalb  gewisser  Temperatorgrenzen  sich  tbeilweise 
in  Cyan  verwandelt  und  dass  dicsn  tJnnvaTidliini:  ihr  Ende  erreicht, 
sobald  das  Cyan  auf  das  Paracyan  einen  für  jccU^  Temperatur  be- 
stimmten Druck  ausübt.  Daraus  folgt  von  selbst,  dass  auch  umge- 
kehrt das  Cyan  in  Paracyan  umgewandelt  werden  kann.  Directe 
Versnehe,  bei  denen  kleine  Mengen  von  flflssigem  und  sehr  reinem 
Cyan  in  zugeachmolzenen  Röhren  erhitzt  wurden,  bestätigten  dieses, 
aUein,  während  die  Umwandlung  des  Paracyans  in  Cyan  sehr  rasch 
vor  sich  geht,  erfolp^t  die  umgekehrte  Umwandlung  nur  äusserst  lang- 
sam. Sie  lilsst  sich  verj^lcichcn  mit  der  Umwandlung'  des  farblosen 
Phosphors,  der  mehrere  Tage  gebrauclit,  nui  in  rothcn  l'lio^phur  über- 
zugehen, während  der  letztere  sich  sehr  rasch  in  gewühuUcbcn  i'hos- 
phor  verwandelt.  Die  günstigste  Temperatur  für  die  Umwandlnng 
des  Cyans  in  Paracyan  ist  ungefähr  500®,  sie  erfolgt  indess  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur,  bei  440^  z.  B.,  ja  schon  bei  350^  aber 
mit  einer  ausserordentlichen  Langsanikcit.  Der  Uebergang  des  Cyans 
in  Paracyan  ist  begleitet  von  Wärme^Erscbeinungen ,  auf  welche  die 
Verf.  zurückkommen  wollen. 


Ueber  die  Identität  des  tünstlicli  dargestelltea  Neu« 
rinB  mit  dem  natürliohexi* 

Von  Ad.  WUrtz. 
(Cooipt.  reud.  Uli,  772.) 

Der  Verf.  hat  die  von  ihm  aus  Glycolchlorhydrin  und  Trimethyl- 
aniin  dargestellte  Base')  mit  dem  Neurin  aus  der  Geliiroöubstanz 
vorglichen  und  gel'unUen,  dass  beide  sich  in  jeder  Hinsicht  gleich 
verhalten.  Die  salzsauien  Salze  und  die  Platinchloridverbindungen 
derselben  besassen  bei  beiden  Basen  dieselben  Eigenschaften,  die  \eizr 
teren  auch  dieselben  Krystallmnkel.  Kach  Baeyer  wird  das  salz- 
saure Neurin  durch  Jodwasserstoffsftnre  an  Trimetbyljodäthylammo- 
uiua^odttr  reducirt 

welches  in  kaltem  Wasser  wenig  IdsUch  ist»  sich  ans  siedender  wftss- 
riger  Lösung  in  prachtvollen  Krjrstallen  abschddet  und  durch  Silber- 
oxyd in  die  Vinylbase  J^|^^|^jN.OH  umgewandelt  wird.  Der  Verf. 
h&t  diese  Versuche  mit  dem  künstlichen  Neurin  wiederholt  und  die 


1)  Vergl.  die  Abhandlung  des  Verf.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  169.  P. 

2)  0->l2  n.s.w. 
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AogabeD  von  Baeyer  vdlatäDdig  bestätigt  gefunden.  Als  das  nnf 
diese  Weise  erhaltene  Trioietbylvinylammottinmbydrat  mit  Salzs&iiFe 

neutralisirt  uiid  mit  Goldclilorid  versetzt  wurde,  schied  sicli  ein  gellier 
NiederseblAg  ab,  der  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Krystallen  von 

der  Zusammensetzung  |^^'j|'||NCi  -{-  AnCb  krystallisirte. 

Die  verdünnte  Löbuii^  doü  t'ieieu  Neurins  lilsüt  sicli  oline  merk- 
liche  Zersetzung  kocben,  die  conceutrirte  Lösung  aber  entwickelt  dabei 
Trimetbylamin.  Verdunstet  man  die  Lösung  vollständig  und  Iftsst 
erkalten,  so  bleibt  eine  bräunlich  gefärbte  diekliche  Flüssigkeit  zurttek, 
in  welcher  der  Verf.  die  Gegenwart  von  Glycol .  oadigewiesea  hat. 
Danach  seheint  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

Cjh"oh}^-0"  -  (CH<J»N  + 

ZU  verlaufen.  In  Wirklichkeit  ist  sie  indess  weniger  einfach.  Es 
entsteht  waln-Bcheinlieh  gleiehzeitig  eine  kleine  Menge  Aetbylenoxyd, 

denn  die  dicke  Flüssigkeit  besteht  nicht  allein  ans  Olycol,  sondern 
entlialt  höher  siedende  Pvnducti-,  wie  es  seheint  Poiyatliylenalkoiiole. 
Andererseits  ist  aber  auch  das  Trimethylamin  nicht  das  ein7J«^e  sich 
vertluelitigende  Troduct,  denn  wenn  man  aus  dem  Destillat  des  Ni  u- 
rins  durch  Kochen  das  Trimethylauün  verjagt,  so  bldbt  eine  Fifls^i^ 
keit,  die  mit  Sahssäure  neutralisirt  und  mit  Goldchlorid  versetzt,  den 
efaaraetertstischen  Niederschlag  des  Neurlns  giebt.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  dieses  Nenrin  si(  Ii  nicht  unzersetzt  verflüchtigt,  sondern  sich  im 
DeBtillate  aus  Aethylt  iicxyd  und  Trimethylamin  rcgenerirt  Labe.  Dass 
eine  stdrhe  liildnn^^  möglich  ist,  hat  der  \'ei  t".  durch  direete  Versnch« 
Jiachge wiesen.  Eine  coucentrirte  mit  Aethyleuoxyd  vermisclite  Lösung 
von  Trimethylamin  war  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  einem 
Tage  zum  andern  dickflüssig  geworden,  hatte  den  characteristischen 
Gemeh  des  Trimeibylamins  verloren  und  gab  nacb  dem  Neutralistren 
mit  Salzs-iun  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  das  eharacteristische  Neu- 
rin-(ioldchlorjd.  Die  Bildung  des  Keurins  bei  dieser  fieaction  erfolgt 
nacb  der  Gleichung 

(Cll3)üN  +  C2U4O  +  H2O  =  CjIMJhK^^* 

Schliesslich  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  die  Theorie 
sahlreicbe  Isomere  des  Neurins  voraussehen  lässt,  von  denen  er  eine, 

das  Oxamtflammaniumhydrat  ^  ^j|^Q^j|N.OH  durch  Einwirkung  von 

Ammoniak  uul  .Vmy Iglycol-Chlorhydi'in  darzustellen  versuchte.  Es  wurde 
so  ein  Chk>rid  erhalten,  welches  mit  Flatinchlorld  ein  von  der  Neurin- 
Verbindung  vollständig  verschiedenes  Salz  gab.  —  Eine  mit  dem  Neurin 
homologe  Verbindung  erhielt  der  Verf.  durck  Einwirkung  von  Triätbyl- 
'  amin  auf  Glyedlchlorbydrin. 
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Uaber  die  Oonatitatioii  der  OlyozylBftiire« 

Von  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa. 
(Ghenu  Soc.  J.  6,  197,  Ha;  1868.) 

Die  Verf.  haben  vor  einer  Reihe  von  Jahren  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  ans  der  DibromessigsSare  oder  riobtiger,  ans  dem  brom- 

glycolsanren  Silber  eine  neue  Säure  C2H4O4')  entsteht,  welche  hi  der 
Zwischenzeit  alu  Glyoxylsäure  erkannt  wurde  (s.  Debus,  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2»  188).  Die  Verf*  theilea  jetzt  das  Detail  ihrer  Unter- 
anchung  mit. 

Was  zunächst  die  Darstellung  der  Dibromessigsäure  anbetrifft, 
SO  ist  es  unmöglich  sie  durch  Destillation  rein  und  frei  von  Mono- 
bromessigsäure zu  erhalten*  Die  Trennung  davon  gelingt  aber  leicht 
nach  einer  Methode,  die  auf  der  ganz  verschiedenen  Löslicbkeit  der 
Aiuide  beider  Säuren  beruht.  Rohe  Dibromessigsäure  wird  in  einer 
lu'torte  auf  110 — -150^  erhitzt  und  allmälig*  Alkohol  hinzugesetzt. 
Dieser  ätherificirt  sie  sofort  und  es  destilliren  Dibromessigäthcr,  etwas 
Monobroraessigäther,  Wasser  und  Alkohol  über.  Zu  diesem  rohen 
Producte  ftigt  man  wässriges  Ammoniak  iu  kleinen  Portionen,  schüttelt  . 
nach  jedem  Zusata  gut  um  und  vermeidet  einen  grösseren  üeberschuss 
an  Ammoniak.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sieh  eine  grosse 
Menge  von  KrystaUen  von  Dibromacetamid  ab,  welche  man  abfiltrirt, 
mit  kaltem  ^yasser  gut  auswäscht  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Wasser  reinigt.  Die  Mutterlaugen  und  Waschwasser  geben  neue 
AiiBbeuteu  an  Dibromacetamid.  Um  dieses  Amid  in  dibroraessigsaures 
•Silber  zu  verwandeln,  wurde  dasselbe  in  einem  verkorkten  Gefäss  mit 
viel  Was^  ttbergossen  und  dann  wässrige  Kalilauge  in  kleinen  Por- 
tionen unter  gutem  UmschUttehi  hinzugesetzt,  mit  der  Vorncht  jedocfaf 
dass  das  Amid  im  Üeberschuss  blieb.  Das  Qefilss  wurde  wihrend 
dieser  Operation  mit  Eis  gekühlt,  schUesslich  das  überschüssige  Amid 
abfiltrirt  und  die  vom  gebildeten  Ammoniak  alkalisch  re-iinrende  Flüs- 
sigkeit nacli  dem  schwachen  Ansäuern  mit  verdünnter  ^Salpetersäure 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
stand. Bei  genauer  Befolgung  der  obigen  Vorsiehtsmassregela  besteht 
dieser  Miederschlag  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus  reinem  dibrom- 
essigsauren  Silber.  —  Um  daraus  Bromglycolsäure  zu  erhalten,  wurde 
CS  mit  ziemlich  viel  Wasser  Übergossen,  damit  auf  100^  erhitzt  und 
zuletzt  die  Flüssigkeit  im  Sieden  gehalten,  bis  keine  Bildung  von 
Bromsilber  mehr  stattfjmd.  Man  erkennt  das  leicht  daran,  dass  die 
Flüssigkeit  jede  TrUbigkeit  verliert  und  das  Bromsilber  als  eine 
glänzend  gelbe,  käsige  Masse  erscheint.  Behaudeli  man  die  vom 
Bromsilber  filtrirte  Lösung  von  Bromglycolsäure  in  der  Eftlte  mit 
kohlensaurem  Silber  oder  Silberoxydhydrat,  so  entsteht  weisses  brom- 
glycolsaures  Silber.  Da  es  aber  schwer  ist  auf  diese  Weise  einen 
Üeberschuss  von  Silber  zu  vermeiden,  verwandelt  man  besser  zuerst 


1)  0^12;  a.s.w. 
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die  Sänre  m  das  KaliumMlz,  filUt  daoB  mit  salpetersaureni  Silber  und 
wischt  den  Niederschlag  gut  aoa. 

Wild  das  bromglycolsaure  Silber  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt, 
so  entBteht  die  Säure  C2I1404.  Die  Verf.  haben  das  Silber-  und  Cal- 
ciuDiBabs  der  so  erhaltenen  Säure  mit  den  Salzen  der  nach  Debus' 
Aug&ben  aus  Alkohol  mit  Salpetersäure  bereiteten  Glyoxylsäure  ver- 
gUcbeo  und  keüien  anderen  Unterscbied  wahrnehmen  können^  als  dass 
das  Silbersalz  der  Sänre  von  Debns  sich  am  Lichte  sebivirsfe,  was 
das  Silbersalz  ihrer  Sftore  nicht  that.  Sie  schreiben  dieses  abwei- 
dMnde  Verhalten  emer  gering:en  Yemnreinigung  der  Sänre  von  Debus 
zu.  Das  Calciumsalz  der  Säure  aus  Bromglyeolsäuro  zersetzt  «ich 
auch,  wie  Debus  schon  gefunden  hat,  beim  Kochen  mit  Kalkhydrat 
in  derselben  Weise  wie  das  glyoxylsanre.  —  Selir  characteristiseli  für 
die  Glyoxylsäure  ist  folgende  Reaction;  Mischi  man  Lösungen  von 
glyoxylsanrem  Oalcinm  und  oxalsanrem  Anilin  und  filtrirt  vom  Oxal- 
säuren Oalcinm  ab,  so  erbalt  man  ehie  farblose  Losung,  welche  beim 
Kochen  und  selbst  schon  nach  mehrsttlndigem  Stehen  einen  unlöslichen 
lebhaft  orangefarbenen  Niederschlag  abscheidet.  Die  beiden  Säuren 
verhalten  sich  auch  hinsichtlieh  dieser  Reaction  ganz  gleich.  Die  Ana- 
lyse des  Silbersalzes  und  des  Calciumsalzes  ergaben  die  i^'ormeln 
AgC2H304  und  Ca(G2H304)2. 

Um  weiter  zu  entscheiden,  welches  die  wahre  Formel  und  die 
Constitution  der  Glyoxylsftnre  sei,  haben  die  Verf.  zunächst  das  dibrom- 
essigsaure  Silber  fflr  sich  mit  reinem  wasserfreiem  Aetber  erhitzt.  Es 
wurde  dadurch  in  ein  gelbes  Pulver  verwandelt.  Der  Aetber  hatte 
nichts  auf'^'pnnmmen  und  auch  beim  Behandeln  des  gelben  Pulvers  mit 
Wasser  loste  sich  nichts,  beim  Behandein  mit  Baryt-  oder  Kaliliydrat 
dagegen  bildete  sich  bromglycolsauies  Sal/.  und  als  mit  einer  dieser 
Basen  zum  Kochen  erhitzt  wurde,  entstanden  neben  Brommetall  Oxal- 
säure und  glycolsaure  SaUse.  —  Die  Verf.  scbliessen  hieraus,  dass 
Bich  das  dibromessigsaure  Silber  in  derselben  Weise  wie  das  mono* 
chlor-  oder  monobromessigsaure  Kalium  sensetat,  nftmlich  nach  der 
Gleichung 


|Br 
iCOAgO 


C{Br 

l      5     +  AgBr 


CO  ' 

Dibromcssigs.  Silber  Broxoglycollid 
und  diese  Zersetzung  maeltte  es  wjilnscheinlich ,  dass  auch  beim  Er- 
hitzen von  bromglyeol8aurem  Silber  eiu  Anhydrid  und  nicht,  wie  Debus 
angiebt,  nach  der  Gleichung 

CaHiBrAgCb       C2H2O3  -f-  AgBr 
Glyoxylsäiure 

wirkliebe  Glyoxylsäure  entstellt.  Die  Terf.  haben  troeknes  brömgly- 
colsaures  Silber  mit  wasserfreiem  Aetber 'in  zugeedmiol^enen  Rdbren 
eriutst.  Es  entstand  ein  gdbes,  in  Aetber  unlOsIiebes  Patver  und  der 
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Aether  hatte  nicht  die  geringste  ßaure  Keactiou  augeuommen,  während 
etva  gebildete  Glyoxylsäuie  in  der  Losung  hätte  sein  mflsaen.  Wissor 
Utote  gleiciifldls  läebts  von  den  gdben  Palver  auf,  aber  beim  Erhitsen 
mit  Baryt  bildeten  sich  darans  Bufort  die  Zersetzungsproducte  der  Gly* 
oxylsäiire,  nämlich  o&alsaures  und  glycolsaures  Salz.  Diese  Versuche 
beweisen,  dass  die  Glyoxylsitnrc  erst  h?ih  (lem  organischen  Theile  des 
gelben  Pulvers  durch  Wassel  auluahme  entsteht.  Die  Zersetzung  kann 
demnach  durch  die  Gleichung 


ausgedrflekt  werden. 

Bei  mehrstflndigem  Erhitsen  von  trocknem  broroglycolaaniem  Sil- 
ber mit  absolutem  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade 
entstand  eiue  klare  FlQssigkeit  und  ein  lebhaft  gelbes  Pulver.  Die 

Flüssigkeit  reagirte  völlig  neutral,  aber  als  das  Lackmuspapier  nach- 
her mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchtet  wurde,  röthete  es  sieh 
augenblicklich.  Beim  Verdunsten  des  Alkoliols  im  Vaeuum  blieb  eine 
dickliche  neutrale  Flüsbigkeit  zurück,  die  iu  Wasser  voUstäudig  lös- 
lich war,  aber  dadurch  raseh  sauer  wurde.  Beim  Versuch  diese  Fltts- 
figkeit  zu  destilliren,  trat  Zersetzung  ein,  beim  Behandeln  mit  £alk- 
wasser  und  nachherigem  Erhitzen  gab  sie  die  ebaracteristische  Reae- 
tion  der  Glyoxylsäure.  Die  Verf.  betrachten  es  als  unzweifelhaft,  dass 
diene  Flüssigi&eit  Glyoxyisäoro-Aether  war,  gebildet  nach  den  Glei- 
chungen 


Diese  Reaction  beweißt  ebenfalls,  dass  der  Körper  C2H2O3  ein 
Anhydrid  und  nicht  Glyoxylsäure  ist,  weil  sich  sonst  nach  der  Glei' 
chong 

Cl2HaOs  +  CI1H5HO  -=-  OiH(02Bi^jbs  +  IkO 
(QljoxjlaHure?) 

gleiehsdtig  hAtte  Wasser  bilden  mflssen  und  dieses  eine  sanre  Beaction 
dtf  aUcoholisdien  Ldsmig  bewirkt  haben  wfltde. 

Noch  sicherer  ergiebt  sich  aber  die  wahre  Formel  der  Glyoxyl- 
säure aus  dem  Verhalten  derselben  gegen  Phosphorchlorid  oder  -bromid. 
Vollständig  trocknes  glyoxylsaures  Calcium  wurde  mit  der  nöthigen 
Menge  Phosphorbromid  der  Destillation  unterworfen.  Es  entwickelte 
sich  Brom  wasserstoffsäure  und  ein  Gemiisc-h  von  Phosphoroxybromid 
mit  einem  andern  Körper  destilUrte  über.  Dieses  Gemisch  wurde  in 
kleinen  PortioDen  in  ttberodittssigai  Alkohol  gesebnttet  und  ab  atta 


H 


Digitizeo  by  v^oogle 


fiber  die  Constitafioii  GlyoxjlBaare. 


427 


ffiaivkkiiB^  ao^ehdrt  hatte,  eio  gtomtv  DeberaolitBi  von  Wasser  Ida* 
sagesetst.  Sofort  schied  sidi  em  tchweies  Oel  abj  welcbes  nach  dem 

Waschen  mit  Wasser  die  Eigenschaften  des  Dibromessigäthers  besass 
nnd  mit  Ammoniak  eine  reichliche  Menge  von  reinem  Dibromacetamid 

liefcrto.  D-tr^nB  föT<?t,  dasg  der  dem  Pliosphoroxybromid  beigemengte 
Körper  Dibromacetylbromid  war  luid  dass  die  Zersetstmg  der  Glyoxyl- 
säure  mit  Bromphosphor  nach  der  Gleichong 


verläuft.*) 

Alle  diese  Reactionen  lassen  sidi  nnr  erlülren,  wenn  man  der 
QlycHTlsftiire  die  Formd  CSH4O4  giebt  Die  Fonnel  GsHsOs  Ton  ' 
Debns  ist  nnr  ans  dem  Ammoninmsalz  abgeleitet.  Die  Verf.  glauben, 

dass  die  von  Debns  analysirt«  Verbindung  kein  AmmoniumsMlz  mehr 
gewesen  sei,  dass  dieses  sich  vielmehr  in  ähnlir]ior  Weise,  wie  oben 
beim  Analinsalz  erwähnt  ist,  in  ein  Ami d  verwundelt  habe,  welches 
beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  Wasser  aufnimmt. 


In  einem  Nachtrage  zu  dieser  Abhandlung  erwähnen  die  Verf. 
noch  eines  Yersnefaes»  nm  das  beim  Erbitsen  1»omglycolsanrer  8alse 
entstehende  CUyeacylid  in  remem  Znstande  an  eriialten.  8ie  erhitzten 
sorgfältig  getrocknetes  bromglycolsanres  Natrium  im  Lnftbade  auf 

120 — 130*^.  Bei  dieser  Temperatur  wurde  es  allmiilig  zersetzt,  Was- 
ser zo^  njieliher  Bromnatrium  aus  und  liintf>rliess  ein  amorplies  weisses 
Pulver.  Dieses  löste  sieh  in  siedendem  Wasser  zu  einer  sehr  sauren 
Flüssiglieit,  die  mit  iiarythydrat  und  Anilin  die  characteristische  lie- 
aelion  der  Glyoxylsäure  gab.  Die  Verf.  nehmen  an,  dass  diese  wdsse 
Substanz  reines  Glyoxylid  sei.  In  Ammonialc  lOst  sie  sieb  sofort  unter 
Bildun<^  von  glyoxylsaurem  Ammonium.  Das  Glycolid  giebt  unter 
gleichen  Verhältnissen  Glycollamid,  danach  hätte  das  Glyoxylid  gleich- 
falls ein  Amid  liefern  müssen,  aber  augenscheinlich  nimmt  ^eses  sofort 
Wasser  auf  und  gebt  in  das  Ammoniomsaiz  tiber. 


Man  erbttlt  diese  Verbindung,  wenn  man  die  äquivalente  Menge 
Yon  Essigsäure-Anbydrid  eu  gepulTertem  nnd  In  wasserfrMem  Aelber 

1)  Auch  die  Säure  würde  mit  Bromphosphor  Dibromessigsäure 
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geben  können  (olme  HBr-Entwickhmg). 
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vierllieflteiii  Nairinm-^i^lwaMenloff  aetet.  Die  Beactum  tritt  jdft- 
alüg  ein  uid  die  Natrinnnrerbindimg  veiUert  ihre  gelbe  Ferbeu 
Nach  24  Stnndoi  wird  die  ätherisclie  Lösung  abPiltrirt  uud  auf  dem 
Wasserbadu  verdunstet.  Sie  binterlässt  dann  ein  Oel,  welches  beim 
Erkalten  atlmälig  erstarrt.  Durch  Abpressen  zwischen  Papier  und 
Umkrystalbsiren  aus  Alkohol  wird  die  V  erbiiuluii»'  j  eiiiit^t.  Sie 
schmilzt  bei  37",  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  atla^glaiuendeü  Kry- 
stallmasse  nnd  siedet  bei  ungefübr  253^  unter  geringer  Zersetzung; 
sie  ist  ftnsserst  leicht  lOstich  in  AUcohol  und  kiystaUisirt  daraus  in 
feanen  Naddn,  auch  in  Aether  löst  sie  sich  sehr  leicht.  Die  Lösungen 
geben  mit  Eiseaoxydsalxen  keine  purpurrothe  Beaction.  —  Die  Ana- 
CG,  H 

lyse  ergab  die  Formel  OsHbOs      C6H4  \(\       Der  Ace^l-Salicyl- 

Wasserstoff  ist  ein  Aldehyd  uud  verbindet  sich  mit  sauren  schweflig- 
sanren  Alkafien.  Hit  alkoholischem  Kali  aersetst  er  sieh  rasch  in 
essigsanrea  Kidinm  nnd  Kalinm-Salieylwasaerstoir,  auch  siedendes  Waa- 
ser zerlegt  ihn  schon  in  Essigsäure  und  SalicylwasserstoflT.  Beim  Er- 
hitzen mit  EssigsÄureanhydrid  auf  150<>  liefert  er  eine  klare,  bräun- 
liche Lösung.  Behandelt  man  diese  mit  kohlensaurem  Natriimi,  um 
das*  libersehUssige  Anhydrid  zu  entfernen,  so  scheidet  sieh  ein  kry- 
stalliuischor  Körper  ab,  der  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  rein  erhalten  werden  kann.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  dieser  Körper  eine  Verbindung  Ton  Aceto-Salioylwasserstoff  mit 
Essigsänreanhydrid  GoHsOs  +  (OsHsOHO  ist.  Er  schmilzt  bd  100 
7— 101<>,  zersetzt  sich  bei  der  Destill  itirn  und  zerfiUit  dabei  haupt- 
Bächlieh  in  Essigsäure-Anliydrid  und  Aceto-Salicylwasscrstoff.  Wird 
seine  Lösung  in  Essigsäure- Anhydrid  der  Luft  ausgesetzt,  so  scheidet 
er  sich  in  glänzenden  scliiefV'n  4  zeitigen  Tafeln  ab.  Er  ist  leicht 
lösUch  in  heissem,  wenig  m  kaltem  Alkohol  und  lost  sich  auch  m 
Aeäier,  Tetraehlorkohlenatoff  und  B«ubo1.  Beim  EilütEen  ndt  Wasser 
auf  100<^  zersetst  er  sieb  theilweise,  bei  150<>  voUstindig  in  Essig- 
säure nnd  Salicylwasserstoff. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  der  Accto-Salicylwasserstoff  von 
Essigsäureanhydrid  selbst  bei  150^  nicht  zersetzt  wird  und  kein  Wasser 
abgiebt.  Man  kann  ancli  das  Gemenge  beider  Körper  destillireu  ohne 
dass  eine  Reaction  derselben  auf  einander  stattfindet;  es  geht  dabei 
zuerst  das  Anhydrid  und  später  der  unveränderte  Aceto*Salicylwas- 
serstoff  Aber.  Selbst  bei  der  Destillatipn  der  Verbindung  beider  Kör- 
per entstehen  nur  Spuren  von  Cumarm.  Dass  der  Verf.  fräher  (a.  d. 
Zcitschr.  N.  F.  4,  260)  beim  Erhitzen  von  Natrium-Salicylwasserstoff 
mit  Essigs.'lure-Anhydrid  Cumarin  erhielt,  hit  seinen  Grund  in  der 
srleielizeitif^en  Anwesenheit  von  essi^r^iaureni  Natrium.  Erhitzt  man  ein 
(Jemisch  von  Essigsäure-Anhydrid,  Aceto-Salicylwasserstoff  und  essig- 
saurem Naihuin  um*  wenige  Minuten  zum  Sieden,  schllttclt  das  Pro- 
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diiet  dann  mit  Wasser  und  destillirt  den  unlöslichen  Rückstand,  so 
gebt  aaerst  etwas  Essigsäure  und  Essigsäure-Anhydrid  Uber,  dann 
steigt  die  Temperatur  rasch  auf  290,^  und  jettC  destillirt  naheia 
reines  Cumarin  in  betrIlcbtUcber  Quantität  Uber. 

Der  merkwürdij^o  Einfluss,  den  dns  essigsaure  Natrium  ausübt, 
scheint  dem  Umstände  zugeschrieben  werden  zu  müssen ,  diis«  fli.  ses 
Salz  sich  mit  Essig'sllure- Anhydrid,  wie  schon  Gerhardt  beobaeiitete, 
zu  einem  eigenthümiichen  Salze  vereinigt.  Dass  sich  eine  solche  Ver- 
bindung bildet,  bat  der  Verf.  dnrdi  directe  Versuche  bestätigt  gefhn- 
den,  aber  es  ist  sehwer  einzusehen,  weshalb  diese  Terfoindnng  ener- 
gischer wasserentziehend  wirkt,  als  das  Anhydrid  selbst. 


Ueber  das  Indium« 

Von  Richard  £.  Hejer. 
Zweite  vorläufige  Kittheilung. 

Jodindiim  entstellt  durch  directe  Vereinigung  von  Jod  und  In- 
dium bei  geringem  Erwärmen.  Nachdem  dsis  ühcrRrhtissige  Jod  fort- 
getrieben,  bildet  es  eine  gelbe,  höchst  iiygroskopi^che  Masse,  welche 
leicht  zu  einer  duukelrothbraunen  Flüssigkeit  schmilzt,  und  beim  Er- 
kalten krystalHniseh  erstarrt  In  dnem  mässigen  Strome  von  Koh- 
lensäure läset  sie  sich,  wenn  auch  schwer,  destilliren.  Zur  Analyse 
wurde,  sie  in  dnem  an  beiden  Enden  zugesehmolzencn  Bohre  gewogen, 
um  sicher  alle  Feuchtigkeit  fern  zu  halten.  Das  Rohr  wurde  hierauf 
geöffnet,  die  Jodverl »indiing  mit  Wasser  herausgesptlhlt,  und  die  sorg- 
iUltig  getrocknete  Rühre  mit  dem  abgeschnittenen  Stücke  zurückge- 
wogen. —  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel:  Inl2.[In=»  75,6]. 

Bromindium  versuchte  ich  in  ähnlicher  Weise  zu  erhalten  durch 
Ueberldten  eines  Stromes  trockner  Kohlensäure,  die  mit  Bromdämpfen 
gesättigt  war,  über  erwärmtes  Indium;  doeh  war  die  entstandene  Ver- 
bindung, wegen  starker  Verunreinigung  des  angewandten  Broms  durch 
Chlor,  mit  einem  bedeutenden  Antheil  des  Chlorides  gemischt. 

Ein  Doppelsalz  von  ClUorindium  und  Chlorkalium  wurde  crlial- 
ten  durch  Eindampfen  einer  gemischten  sauren  Lösung  der  beiden 
Salze.  Selbst  bei  einem  Ueberächuss  vou  Indiumchlorid  iöt  es  äusserst 
sehwer,  ein  Salz  zu  erhalten,  das  ganz  frei  von  übersohttssigem  Chlor* 
kalium  wäre.  Bei  langsamem  freiwilligen  Verdunsten  einer  concen- 
.  trirten  LOsnng  scheidet  es  sich  zuerst  in  rhombischen  Tafeln  aus,  die 
sich  aber  allmälig  in  schöne  achtsdtige  Säulen  von  der  Formel: 
2KCUnCli  -i-  ffiO  verwandeln. 

Auf  ähnlichem  Wege  wie  dieses  wird  ein  Doppelsalz  von  Chlor- 
indium  und  Chlormimotiium  erhalten ;  doch  fällt  hierbei  das  lästige 
Auskrystallisiren  von  überschüssigem  Salmiak  fort  £s  bildet  kleine, 
schon  glänzende  KrystaJle  von  der  Formel:  3InCh*4NffACl^2ßiO. 
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Ein  Doppdsak  endlich  von  Chlorindiom  und  Chlorlifhinm  ist  so  teK^ 
fliesalich,  dass  aeinc  Analysi  unterlasse  wurde. 

lu  analytischer  Hinsicht  *  dürfte  von  besonderem  Intorrsse,  niid 
bisher  unljekaiint  frebliebcn  das  Verhalten  von  liulinndösuiigen  zu  den 
alkalischen  Sehwetelverbindunjren  sein,  Kaiiuuihydrosulfid,  erhalten 
durch  völlige»  Sättigen  von  Kuiiiauge  mit  Schwefehvassurstoflgas,  lallt 
aus  ihnen  SchwefeUndinm ;  wfihted  das  Kalinmsulfid,  welches  man 
erhslt  durch  Sättigen  einer  gewissen  Menge  von  Kalilauge  mit  Schwe- 
felwasserstoff, nnd  Hiozngebeu  der  gleichen  Men^e  reiner  Kalihuige, 
zwar  dnen  ähnlichen  Niederschlag  bervorbiii  t  denselben  aber,  im 
geringsten  Ueberschusse  zugesetzt,  zu  einer  taihlosen  Flüssigkeit  auf- 
löst. Diese  J^ü.sniig  wird  dni(  h  l'".ssigs;iure  nicht  verilndert;  schwef- 
lige Säure  fällt  weisses  Sehwclclindiuiu ,  und  Salzsäure,  in  geringer  ■ 
Menge  zugesetzt,  die  gelbe  »Sehwefelverbindung,  die  sich  aber  im  Ueber- 
Bcbuss  der  Sänre  löst.  —  Da  dem  Indinm  beigemengtes  Eisen  hierbei 
zum  gröBsten  Theile  als  Schwefelmetall  ungelöst  bleibt,  so  dürfte  sich 
die  Reaction  zur  rohen  Reinigung  des  Indiums  empfehlen:  zur  quan- 
titativen 8(lieidung  dagegen  ist  sie  nicht  anwendbar,  da  Sjjuren  von 
Eiserv  mit  in  Lösnnjr  gehoi  T'ei  längerem  .Stehen  oder  auch  bei  star- 
kem Eindampfen  untl  naelihcrigem  Verdünnen  .mlieiden  sie  sich  Iheil- 
weise  als  ein  sehr  geringer,  schwarzgrüner  iSiederschlag  ab. 

Die  LösUehkdt  des  weissoi  Sehwcfelindiums  in  warmem  Sehwe- 
felammoD  lässt  sich  weder  zur  analytischen  Abscheidung  .noch,  zur 
Reindarstellung  benutzen,  da  einerseits  geringe  Uei'gen  fremder  Me- 
talle mit  in  die  Lösung  gehen,  andrerseits  das  Vorwalten  dieser  gegen- 
über dem  Indium  in  einer  Lösung  die  Auflösung  des  letzteren  selbst 
verhindert. 

Sehr  wohl  geeignet  dagegen  zur  quantitativen  Scheidung  des  Indiums 
vom  Eisen  erwies  sich  die  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  152) 
von  mir  mitgethetlte  Eigenschaft  einer  durch  Cyankalium  vermittelten 
alkalisehen  Indiumlösung,  durch  Kochen  vollständig  gefällt  zu  werden. 
Kadi  vielen  V'ersuchen  fand  ich  das  folgende  Verfahren  am  geeignet- 
sten :  Die  gemeinsam  gefällten  Oxyde  des  Indiums  nnd  Eisen?!  werden 
in  Srhtvcfelsüure  gelöst;  die  Lösung  in  der  Hitze  mit  boda  annähernd 
neutralisirt  und  wcnijic  Minuten  zur  Vertreibung  der  KohlensJture  ge- 
kocht. Nach  deiu  Erkalten  wird  Cyankalium  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction  hinzugesetzt.  Es  entsteht  eme  tiefrotbe  Lösung,  welche  das 
Eisen  als  rothes  Blutlaugenaalz  enthält,  während  bei  Anwendung  von 
Salzsäure  als  Lösungsmittel  zuerst  ein  brauner  Niederschlag  aitstelit, 
der  sich  nicht  ifnmer  im  Ueberschuss  des  Cyankaliums  löst.  —  Die 
Lösung  wird  auf  das  neun-  bis  zehnfaelie  Volumen  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  gekeelit.  Das  anfänglich  sehr  vohuninos  sieh  abscheidende 
Indiumoxydhydrat  wird  bald  dicht  und  set/L  sieli  als  schwerer  Üocki- 
ger  Niederscldag  schnell  zu  Boden.  Er  lässt  sich  leicht  abfiltiireu 
und  answsschen.  —  Aus  der  hellgelb  gefärbten  Lösung,  welche  das 
Eisen  in  Folge  der  redueirenden  Wirkung  des  tlberschassigen  Cyan- 
kaliums nach  dem  Kochen  als  gelbes 'Blutlangensalz  enthalt,  würde 
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man  das  Kisr-u,  nachdem  durch  Emdamplen  mit  ÖchwefolsiUire  d.is 
Cyan  zerstört,  noch  abscheiden  «iid  bestimmen  können,  wenn  das 
angewandte  Cyankaliiun  kein  Blutlaugeuäalz  enthielte.  Ut  dieses  aber, 
wi«  gewöhnlich  der  Fall,  so  müBsen  die  Oxyde  xuerat  gemeiiiaain 
beatimmt,  aodaaii  io  schwefelaaure  Löaimg  flbergefflhrt  iiiid  getrennt 
werden,  worauf  das  Indinm  dann  ftir  sich  bestimmt  werden  kann. 
Verdttnnt  man  vor  dem  Kochen  nicht  stark  genug,  so  ftllt  das  Jn- 
diumox3'dhydrat  brnniilieU  »gefärbt;  doch  rührt  dies  nicht  von  mitge- 
lalltem  Ki^en  her,  sondern  \(»n  Zer8etziJii^^si)roductrn  der  Blausäure, 
welche  sich  in  indiumhaltigen  L«>8ungen  sehr  leicht  bilden.  Verdünnt 
man  gar  nicht,  so  erbiüt  man  dieselben  in  grosser  Menge  als  braunen 
schmierigen  Niederschlag,  während  die  Lösung  tief  roth,  fast  sehwara 
erscheint,  was  ein  Filtriren  fast  immGglich  macht. 

I.  Jh'fegvei'such.  0,3146  Grm.  Indiumoxyd  wurden  mit  einer 
Quantität  Kisenoxydhydrat  zn^'leieh  in  Scliwefcls.tnre  »jelöst,  und  'innn 
in  obiger  Weise  verfahren.  Das  getrernite  Indiumoxydhydrat  wurde 
auf  dem  Filter  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Trockne  gebracht  und  der 
Rückstand  ge^'lülit.    Das  erhaltene  luO  wog:  0,3141. 

II.  Beleyvermch.  Angewandtes  InO:  0,2548.  Nach  dem  Be- 
handeln ganz  wie  in  I  erhalten:  0,2538. 

In  beiden  Fällen  wurde  das  erhaltene  InO  auf  Eisen  gqirfift. 
Eine  Probe  gab,  in  HCl  gelöst,  mit  Khodankalium  einen  kaum  merk- 
lichen Stich  ins  Kothiiche.  —  Ferner  wurde  das  Oxyd  mit  Wasser 
befeuchtet,  und  ertheilte  demselben,  auch  naeli  lani^ereiu  stehenlassen 
nicht  die  geringste  aiiiuiische  Keaction.  Auch  spectralanalytisch  licss 
sich  keui  Kalium  in  demselben  naehwdsen. 

Von  Interesse  schien  es,  genau  das  Verhalten  des  Indiums  gegen 
Schwefelammon  festzustellen.  Farbloses  und  gelbes  Schwefelamraon 
gaben  siemiich  dasselbe  Resultat:  beide  fällen  weisses  Schwefelindium, 
lösen  aber  einen,  wenn  auch  sehr  geringen  Theii  desselben  schon  hei 
gewökniirlicr  Temper (itnr. 

I.  Versuch.  .  0,2GÜS  Grm.  InO  wurden  in  HCl  geglüht,  die  Lö- 
sung mit  '^Ih  übersättigt  und  mit  gelbem  Schwefelammon  versetzt. 
Nadidem  sich  das  Schwefeündinm  abgesetzt,  wurde  filtrirt  und  eine 
Zeit  lang  mit  Sdiwefelammon  .haltendem  Wasser  gewaschen.  Das 
Schwefelindium  wurde  liierauf  in  Salpetersäure  gelöst,  vom  Schwefel 
abßltrirt,  mit  NHa  gefällt  und  das  gefüllte  Indiiimoxyd  wie  bei  den 
obigen  Versuchen  bestimmt.    E^^  wurden  crlialten  :  0,2577  Grm.  Inn. 

II.  Versuch,  0,307 S  Grm.  luO  wurdcu  aufgelöst,  die  Lösung 
mit  NHa  und  farblosem  Schwefelammon  gefallt,  und  dann  verfahren 
wie  bei  I.   Es  wurde  erhalten:  0,3058  Grm.  InO. 

Die  Verluste  sind:  im  I.  Versuche:  0,0031  «1,15  Proc.  des 
angewandten  InO;  im  II.  Versuche:  0,0020  =  0,65  Proc.  des  ange- 
wandten InO.  Im  ersten  Falle  schieden  sich  aus  der  vom  Schwefel- 
indiuni  abfiltrirfen  Löginig  nach  etwa  drei  Tagen  ganz  geringe  Flocken 
von  8(  liwefelindium  ab.  Sie  wurden  abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft,  mit  Salpetersäui*e  aufgenommen,  vom  abgeschiedenen  Schwefel 
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abfiltrirt  und  die  Lösung  mit  NH)  versetzt.  Nach  längerem  Stehen 
zeigten  sich  am  liodeu  des  Glanes  sehr  wenige  aber  deutliche  Flocken 
▼OD  Indinmoxydhydrat.  ^  Eia  Theil  des  wenigen,  in  Lösung  geblie- 
beaen  Sehwefelmdiams  hatte  sich  also  dnreh  Stehen  abgeschieden.  — • 
Eme  soiehe  Abseheidnng  fand  im  aweiten  FaHe  oieht  statt;  wohl  aber 
gelang  es,  wie  im  ersten  Versuöhe,  die  Spuren  gelösten  Schwefelin- 
diiims  in  der  Flüssigkeit  auch  htrr  als  Oxydhydrat  nachzuweisen. 
Din-fli  AiiHüsen  des  geringen  Is'iedersfJilnt'f^^  in  warmem  Schwefel- 
anmion  und  Abscheiden  deö^elhen  beim  Erk.ilteu,  wurde  noch  beson- 
ders dargethan,  dass  er  wirklich  Indiumoxydhydrat  sei.  —  Spuren 
bleiben  also  immer  in  Lösung ;  doch  wird  die  Menge  derselben,  sowohl 
bei  gelbem  als  bei  farblosem  Schwefelammon  gewöhnlich  nicht  in  Be- 
tracht kommen. 

Um  die  Zuverlässigkeit  der  Bestimmung  des  Indiums  als  InO  zu 
prüfen,  wurde  (Ins  Verhalten  dieses  Körpers  g^en  Kohlensäure  ond 
Feuchtigkei t  u n (  -i  sueht. 

I.  u,;iü,it)  ürui.  InO,  erhalten  durch  Glühen  des  ^'itrates,  wurden 
stundenlang  der  Einwirkung  feuchter  Kohlensäure  ausgesetzt  und 
dazwischen  einige  Male  gewogen.  Die  Schwankungen  des  Gewichtes 
betrugen  im  Maximum:  0,00U4  ^0,11  Proc.  des  angewandten  InO. 

II.  0,5541  InO,  erhalten  durdi  Glühen  des  Hydrates,  wurden 
elK*nso  behandelt.  Die  Seliwankungcn  betrugen  im  Maximum:  0,0020 
■=  0,36  Prof.,  ohne  dass  sich  aber  eine  regelmässige  Zunahme  zeigte. 
Als  aber  d  is  Oxyd  in  Salpetersäure  gelöst,  eingedampft  und  geglüht 
wurde,  war  sein  Gewicht;  0,5527. 

Das  Oxyd  ana  Nitrat  seigt  demgemäsa  eine  völlige  Oonstana  des 
Gewichtes,  während  die  Schwankungen  des  ans  Hydrat  erhaltenen 
immerhin  grösser  sind ;  ein  zweiter  Grund  die  Bestimmung  durch  Ver- 
wandlung in  Nitrat  ohne  Verbrennung  des  Filters  derjenigen  durch 
einfaches  Glühen  des  Hydrates  vorzuziehen. 

Was  die  Eeinigung  des  Indiums  von  fremden  Körpern  betrifft, 
so  macht  die  von  den  letzten  Spuren  des  Eisens  und  Bleis  die  grösste 
Schwierigkeit.  Um  die  ersteren  abzuscheiden,  schei.it  mir  das  soeben 
miigelheilte  analytische  Verfahren  am  zweckmässigsten)  wenn  n0thig, 
awdmal  hinterrinander  angewendet.  Zur  Trennung  der  letzten  Blä- 
reste  stalte  ich  mir  eine  LOsuQg  yon  schwefelsaurem  Indium  lier, 
dampfte  sie  zur  Trockne,  rauchte  die  tibersehüssige  Schwefelsäure 
ab  und  nahm  das  zurückgebliebene  wasserfreie  Salz  mit  Weingeist 
auf,  nöthigenfalls  (  wenn  es  basisch  geworden  sein  sollte)  unter  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und  Erwärmen.  Bei  längst  für 
rein  gehaltenem  Oxyde  blieb  auf  diese  Weise  meist  ein,  wenn  auch 
geringer  Rückstand  von  schwefelsaurem  Blei.  Ydllige  Garantie  der 
Reinheit  kann  nattlrlich  nur  durch  mehrmaliges  Ümkrystalliuren  eines 
geeigneten  Salzes  erzielt  werden. 
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Metapecünsaure  aus  Zuckerrüben  und  FeotinzuGker 

(Pectinose).  . 

Von  0.  Sebeibler. 

(Beat  ehem.  Ges.  Berlin  1868,  58  und  108.) 

Der  Verf.  hui  die  von  Fr  ein  y  beschriebene  Mctapcctins.'lnre  dar- 
f^estellt,  indem  er  das  Riibenniark  iRübenpres.slinge  oder  Dift'iisioiis- 
sfhnittlinjrej  mit  Kalkmileii  auf  dem  Wasserbad  erliitzte,  das  tr*'l»iM(  te 
Kulksulz  durch  kuiiicn^aures  Ammoniak  zerlegte  und  die  amuiomuka- 
liseli  gemachte  LöBnng  dann  mit  baeisch  essigsaurem  Blei  fällte  u.  s.  w. 
vtttd  die  mit  Schwefelwasserstoff  (das  Schwefdblei  bleibt  zuweilen  gelöst, 
dann  muss  man  Schwefelsäure  zur  Blelabscheidung  anwenden)  abgeschie- 
dene Säure  durch  BehaDdehl  mit  kalkfreier  Thierkohle  entfärbte.  Der  Verf. 
bestätigt  die  Angaben  von  Fremy  über  die  Eigenschaften  dieser  Biiure, 
nur  findet  er,  dass  das  neutrale  oder  basisch  essigsaure  Blei  in  den  Lö- 
sungen der  metapectinsauren  Alkalien  ><icderschläge  erzeuge,  welche  in 
neutralen  Lösungen  nicht  entätelieu,  sondern  erst  auf  Zusatz  von  Ammo- 
Diak.  Die  Metapectinsänre  schmeckt  wie  Gummi,  ist  nnkrystaUiDisch  und 
besitzt  in  wässriger  iidsnng  ungefähr  das  spec.  Gewicht  von  ZuckerlO- 
BUngen  mit  gleichem  Gehalt.  Diese  Säure  hat  ein  sehr  starkes  DrehuDgS' 
vermögen  des  Lichts  nach  li/ds^}  und  zwar  dreht  1  Theil  Metapec- 
tinsäure  so  stark  nach  links,  dass  dadurch  1'':^  Theil  des  rechts- 
drclx-nden  Rohrzuckers  neutralisirt  werden.  Das  Drchverniögen  bleibt 
unverändert,  ob  man  die  Säurelösung  mit  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  neutral  oder  basieh  macht,  es  nimmt  aber  schnell  ab,  sobald 
man  sie  mit  starker  organischer  oder  Mineralsäure  erhitzt,  erreicht 
Null  und  g'  lit  in  Rechtsdrehung  über,  die  ihr 'Maximum  erreielit  hat, 
wenn  die  Drehungsgrösse  nach  rechts  der  ursprünglichen  Linksdrehung 
nahezu  gleich  ist.  Gleichzeitig  mit  dieser  Umkehrung  des  Drehungs- 
vermögens bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  Metapcctinsäure 
hat  dieselbe  eine  völlige  Umwandlung  erlitten,  denn  während  die  ur- 
sprüngliche Säure  auf  alkalische  weinsaure  (Fehliug'sche)  Kupfer- 
IDsung  ohne  nennenswerthe  Einwirkung  ist,  scheidet  sie  nach  der  Be- 
handlung mit  Säuren  erhebliche  Mengen  yod  Knpferoxydnl  damit  aus. 
Man  findet  bei  näherer  Untersuchung,  dass  sie  eine  Spaltung  in  eine 
andere  organische  Siiure  (die  von  Bleisalz  gefällt  wird)  erfahre  n  hat, 
wonach  die  Metapectinsäure  also  der  Klasse  der  Glycoside  angehört. 
Der  durch  Spaltung  entstandene  rechtsdrehende  Zucker  il'ectiuz ucker) 
krystallisirt  in  langen,  zerbrechlichen  l'rismen  mit  zweitiächigcr  Zu- 
schärfnng  und  ist  nicht  mit  Tranbenzucker  zu  Terwechseb.  Man 
trennt  denselben  von  der  gleichzeitig  entstehenden  Säure  in  folgender 
Weise.  Die  durch  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  mit  vcr- 
dllnnter  Schwefelsäure  behandelte  LOsung  der  Metapeetinsänre  wird 


1)  Fremy'B  Metapectinaäare  (Ann.  Cb.  Pharm.  67,  290)  dreht  das  po- 
laris! rte  Lieht  niv/tt» 
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q|it  JcolileDBa^rem  Baryt  neutrafislrt,  der  fldiwefelMiire  Baryt  abfilttirt 
und  die  Lösung  eingedampft  su  einem  dünnen  Syrnp.  Versetzt  man  diesen 

mit  dem  2 — Sfachen  Vol.  Alkohol,  so  fällt  das  Barytsalz.  Ans  der  vom 
Barytsalz  abfiltrirteo  Lösung  krystallisirt  nach  dem  Eindampfen  bald 
der  Zucker.  Will  man  die  ^T'-tripfctinsätire  nicht  gewinnen,  so  kann 
man  ilir  Bleisalz  j^leich  mit  vti  limuter  Schwefelsäure  zerlegen.  Be- 
handelt man  die  vom  scliwefelBaurc;!!!  Blei  abfiltrirte  Lösung  mit  nicht 
zu  viel  verdünnter  Schwefelsäure  2 — 3  Stunden  bei  100^,  so  erhält 
man  beim  Eindampfen  Zuckerkrystalle,  die  zweekmfissig  auf  einem 
Ziegetetdll  getrocknet  und  durch  Umkrystallisation  g^nigt  werden. 
Der  Zucker  ist  weniger  süss  als  Rohrzucker,  leicht  löslich  in  kochen- 
dem Wasser  und  scheidet  sieh  beim  Erkalten  der  Tjr.sung;  leicht  daraus 
ab.  Bei  liSi)^  schmilzt  er  zu  einer  durchsichtigen  FlüBsigkeit,  die 
durchsichtig  erstarrt.  ITöher  erhitzt  liefert  er  ein  saures  Destillat  und 
verkohlt.  JSchwefelsiiure  verkohlt  den  Zucker,  Salpetersäure  bildet 
OzaJsfture  (keine  Schleimsftnre).  Aetzkalk  und  Alkalien  werden  vom 
Zucker  gelost  und  bräunen  ihn  besonders  sehneil  beim  Erhitsen.  Alko- 
hol fällt  einen  Niederschlag  aus  der  Zndcerkalklö.snng.  Der  Zucker 
ist  wa8sei*frei  C«Hi20ü Eine  wilssrige  Lösung,  die  in  loo  Cc  genau 
10  Grm,  Pcctinznrkcr  fiithielt  und  bei  15^  spec.  Gewicht  =  l,03Si-) 
zeigte,  polarisirte  unniittelbar  naeli  erfolgter  l^ösung  unter  Anwendung 
einer  Köhre  von  200  Mm.  Länge  im  Soleil-Ventzke'schen  Apparat 
Gl, 3*^  rechts,  als  Mittel  von  10  Einstellungen.  Um  die  gleiche  Drehuugs- 
grösse  zu  erhalten,  mUsste  man  eine  Bohrzuckerlösung  nehmen,  die 
15,967  Grm.  Rohrzucker  im  Decilitre  enthielte.  Also  1  Theil  Pectin- 
zucker  dreht  so  stark  wie  1,0  Theile  Rohrzucker.  Die  bedeut^de 
spec.  Drehkraft  des  Pcctiiiznckers  ffiir  die  l'ebergangsfarbe  ungrfrihr 
[o]  = -f-  HS)  wird  nur  von  der  Trelialose  und  Lactosc  übertrotTcn. 
Der  Pectinzucker  reducirt  mit  grosRcr  Leielitigkeit  die  alkalische  Wein- 
säure (Fehling'sche)  -  Kupferlöbung  und  zwar  scheint  das  lieduc- 
tlouBvermögen  bd  100(>  etwas  grösser  zu  sein  als  das  des  Trauben- 
zuckers. Aus  ammoniakaliscber  SilberlOsung  schlägt  dieser  Zucker 
bei  1000  das  Silber  als  Spiel  nieder.  Der  Pectinzucker  wird  durch 
Hefe  nicht  in  die  weingeistige  Qährung  versetzt. 


Ueberjodsaure  Salze  und  ihre  Zersetzung  durch 

Glühhitze. 

Von  C.  Rammeisberg. 
(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1868,  70  und  131.) 

Der  Verf.  beschreibt  als  Ergänzung  zu  seiner  Abhandlung  i  diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  237)  folgende  Salze.  —  Sirmdumaize,  SrJsOs 

1)  C=  12;  u.  s.  w. 

2|  Eine  gleicbhaltige  RohrauckerlöBnng  hat  das  spec.  Qew.  =  1^90. 
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aq.  bildet  iQelichet  aaner  reagirende ,  wahrsoheinlich  ein^iedrige 

Ktystalle.    81*2 J2O9  +  4  aq.  ist  ein  krystallinisches  l'u!v(^r.  Drei- 
Rchtel-  und  FUnftel-Hyperjodat  bildete  sich  almli*  h  dem  Harytsalze. 
—  KalksnJzc.    CaJi(>*<  ist  wegen  seiner  Leichtlosiiclikcit,  kaum  zu 
erliaUcu.    UuiJ-iUt)  -f-  U  aq.  bildet  kleine,*  in  Wasser  schwer  iuäliclie 
Kiystalle.    Die  übrigen  verhalten  sich  wie  die  Barytsalze,  —  Mag- 
nesiasalze.  Ana  der  AuflGBung  von  koblensanrer  Magnesia  in  etwas 
'  überschflssigw  Säure  scheideii  sieb  saerst  basische  Salsa  ans,  zuletzt 
krystallisirt  das  normale  MgJiO«  +  10  aq.,  welches  ziemlich  leicht 
löslich  und  sauer  ist.    Was  sidi  vorher  absondert,  ist  gewöhnlich 
halb-überjodsaure  Magnesia  Mg j.) 2 Oi> ;  man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn 
man  die  Auflüsuiiaen  von  Bittersalz  und  Na.IOf  mengt.    Es  enthält 
15  aq.,  die  bei  2oü'*  fortgeheu.    Viertel- übeijudaaure  Magnesia  Mg4 
J2OU  entsteht  vorzugsweise,  wenn  man  Uebeijodsänre  mit  Isohlensaurer 
Magnesia  sättigt,  wobei  sie  krystaUlniscb  niederftUt   Der  Verf.  hat 
sie  mit  6  und  9  aq.  erhalten.    Die  Salze  hinterlassen  beim  Glttben 
MgO  und  wenig  MgJi.    Der  starke  krystallinische  Niederschlag,  weJ- 
chen  K4J20ij  in  Bilt«  rsalz  erzeugt,  während  die  Flüssigkeit  sauer  wird, 
besteht  nicht  blos  aus  MgiJ-iOf»,  sondern  enthalt  auch  K,  um  so  mehr, 
je  gesättigter  die  Flüssig keitiu.    Aus  letzteren  scheidet  sich  dann 
Wühl  KJO4   ab.  —  Zinksalz.    Beim  Behandeln  von  Zaikoxyd  mit 
ttbersehllssiger  Uebeijodsäare  Idst  sieh  wenig  auf;  das  sieh  absebei- 
dende  weisse  Pnlver  ist  ZuithO^  +  6  aq.   Dagegen  föllt  normales 
flberjodsaares  Natron  aus  Zinksalzcn  Zweifünftel-Hyperjodat  Zn5J40t9 
-|~  14  aq. ,  welches  frei  von  Na  ist.    Nimmt  man  jedoch  K4J2O9,  so 
erhält  man,  wie  bei  Mag^nesiasalzen,  K-haltijre  Niedcrsehläge  und  eine 
panre  Flüssigkeit  —  Blemüz.    Aus  salpetersaurem  Blei  fällt  durch 
2sa.l04  weisses  überjodsaures  Blei,  welches  beim  Trocknen  gelblich 
wird,  bei  200'*  S'/a  Proc.  Wasser  abgiebt  und  röthUch  erscheint.  Es 
ist  PbsJiOto  +  2  aq.,  d.  h.  Drittel-Uyperjodat,  wie  schon  Langlois 
gezeigt  hat.   In  der  Hitze  giebt  es  Sauerstoff  und  Jod ,  und  hinter* 
lässt  ein  gesclunolzenes  Gemenge  von  PbJ2  und  PbO.    Das  Salz  ist 
in  Ueberjodsäure  ii^anz  unauflöslich.  —  KupfcrsaJ:.    Kupfercarbon at 
und  Ueberjodsäure  geben  ein  unlnsliehes  schon  grünes  Salz,  welches 
ein  Fünftel-llyperjodat  ist,  Cu[,J-Ul2  -f-  5  aq.    Das  Manigan-,  Eisen- 
oxydul- und  KubuUsalz  bestehen  nicht,  es  entsteht  jodsaures  Salz, 
während  die  Basen  höher  ozydirt  werden. 

Manche  Peijodate  entwickeln  bloss  Sauerstoff  und  hinterlassen 
neutrale  JodUre.  Dies  sind  die  normalen  Salze  ein  werthiger  Metalle 
RJ.O4,  welche  sich  in  PJ  und  O4  zersetzen,  d.  h.  die  Salze  von  K, 
Na,  Ag.  Eine  grosse  Zahl  von  Perjodaten  entwickelt  Sauerstoff  und 
•Tod,  und  es  bleibt  entweder  reines  oder  fast  rehies  Oxyd  (Salze  von 
Mg,  Nij  oder  eia  Genieuge  von  Jodid  und  Oxyd  (Salze  von  Pb,  Cu, 
Cd  u.  8.  w.).  Die  Quecksilbersalze  geben  Jodid  und  Metall  und  die 
Ammoniaksalze  zerfallen  nnter  heftiger  Verpuffung  in  J,  N,  0  und 
H2O.  Vor  allem  wichtig  mcheint  eine  Anzahl  von  haUhttbegodsanren 
Salzen  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  beim  Erhitzen.  Das  einzige,  wd- 
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ehe«  einen  Bauerstofffreien  Rückstand  giebt,  ist  das  Silbersalz  AgihCht 

€8  hinterlilsst  ein  Gemenge  AgJ,Ag.  Die  cDtsprechendcn  Salze  von 
K  und  N.1  verlieren  nur  ^/g  ihre»  Sauerstoffs  und  liefern  R4.T-20,  "wel- 
ehes  tütweder  als  2RJ  -f- R2O  oder  als  ein  Oxyjodür  I^4f.T2,0)  zu  be- 
tiacliten  ist.  Allein  beim  Naltriomsalz  lässt  sich  dieses  Eigebuiss 
erst  in  aebr  liober  Temperatur  erreichen ;  Olfihen  in  Glaegefftssen  ftthrt 
m  einer  nnverinderliefaen^Yerbindung  Na4J20s.  Silbersalze  fUIen  ans 
seiner  Lösung  ein  brannes  Gemenge  von  Judsilber  nnd  fünftelttberjod- 
saurem  Silber  (AgsJOr,),  in  denen  sicli  die  Jodmengen  wie  3  :  1  ver- 
halten; also  3NaJ -|- Na5.)0G  =  2Na.iJ2  03.  Zu  demselben  Schluss 
führt  sein  Verhalten  gegen  Barytsalze;  es  fallt  basisch  überjodsaurer 
Baryt,  nnd  in  der  Flüssigkeit  bleibt  Jodbaryuni.  Wasberfreier  Alko- 
hol zieht  viel  Jodnatrium  auä  und  der  Rest  giebt  mit  Wasser  eine 
AniOsung,  ans  welcher  Bich  Na4J209  absehetdet,  während  jodsanreB 
Natron  nnd  Natron  (als  Carbonai)  in  Anflösang  bleiben.  Der  Verf. 
hält  es  indessen  fOr  das  wahrscheinlichste ,  daSB  der  Gliilirttckstand 
des  halbtiberjodsauren  Natrons  als  2  NaJ  +  NaiOs  aufzufassen  sei, 
obgleich  man  ein  solches  Superoxyd  des  Natriums  nieht  Icpiuit,  und 
dass  mit  Wasser  NaJ  -|-  2Na203  ^  Nar,JOf,  werde.  Die  bekannte 
bleichende  Wirkung  der  Lösung  ist  dem  Superoxyd  oder  Perjodat 
aninscbreiben. 

Das  normale  LiJ04  ist  ein  scbwer  IdslieZieB,  mit  dem  Ag^,  Am«, 
nnd  Na-Salz  isomorphes  Salz.  Das  halb-überjodsaure  Litbion  Li4  <T2  0g 
-}-3aq.  iat  noch  schwerer  löslich  und  giebt  beim  Glühen  unter  Frei- 
werden von  Jod  nnd  Sanerstoff  einen  Rückstand      LisJOs-J  »  LiJ 

-f-  2Li203. 

Halbüberjodsaurer  Baryt  BaiJiOft  liinterlässt  nach  dem  Glühen 
unter  Verlust  von  Jod  und  riauerstoff  einen  Rückstand  Ba5JiOi2  und 
anch  das  dnrdi  Ammoniak  gefUJlte  basisebe  Salz  (Zweifttnftd-Perjodat) 
giebt  das  gleiebe  Ergebniss.   Die  Wftrme  dabei  ist  lebhafte  Rotbgllfli- 

hitze.  Auch  diese  Verbindung  hat  also  die  Zusammensetzung  von 
fünftel-überjodsaurem  Baryt  und  seine  Auflösung  in  Salpetersäure  giebt 
mit  Sibersalzen  die  wohlbekannten  Niederschläp^e.  Der  Rttckstand  ist 
Ba5J2  0i2  BaJ2  -|-  4BaOa.  Das  BaOs  ist  freilich  ein  noch  unbe- 
kanntes Triuxyd. 
Man  hat  somit: 

Na4J20»      Oe;  ^mliCh  =  2]S'aJ  -f  Na^.O^  =^  3 NaJ  -j- Na6 J<>t, 
5Li4J209  =  O21  ;  Jb ;  4LioJOb  =  LiJ  -|-  2Li203, 
6Ba2J203  =  O21 ;  Oe ;  2Ba5J20i2      BaJ2  +  4Ba03, 
nnd  ebenso  SrsJsOp  nnd.  CaaJsO«. 
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üeber  das  LedthiiL 
Von  A.  Streeker. 

Das  phosphorhaltige  Fett,  das  im  Thierorganismus,  namentlich 
im  Gehirn,  dem  Eidotter,  der  Oalle,  dem  Blut  nud  dem  Mnskelileisch 
überhaupt  selir  v^breitet  vorkommt,  uud  als  OJeophosp  hör  säuren 
Lecithin  rad  Protagon  beseicfanet  wrde,  ist  netterdinga  von  Dia- 
koDow  (GentraM.  fttr  die  med.  Wieeenseb.  1861  Nr.  1  n.  7)  euerst 
im  reinen  Zustand  daügeeidlt  und  als  Lecithin  beschrieben  worden. 
Als  Producte  seiner  Spaltung  sind  schon  lange  fette  Säuren  (und  Oel- 
säure)  sowie  Glyccrinphosphorsäure  bekannt,  während  Liebreich 
zuerst  nachwies,  dass  dabei  noch  eine  starke  Base,  welche  er  als 
Neurin  bezeichnete,  auftritt.  Das  Protagon  Liebreiches  enthielt 
indessen  neben  dem  phosphorbaltigen  fettartigen  Körper  noch  eme 
pliösphorfreie  Substanz,  olme  Zweifel  Cereltr^  imd  die  Ton  ihm  ge- 
fimdene  ZoBaramebBetzmq;  attomit  mit  einer  lÜBchiing  Ton  Cerebrin 
«nd  Leeitfain  llberein. 

•  Cerebrin  Lpcithin  Protagon 

B»ch  H&lUr  nacii  i>iakono  w    nach  Liebreich 

e  68,45  64,27  66,2—67,4 

H  11,27  lt,40  11,1—11,9 

H  4,61  1,80  2,7—  2,9 

P  —  3,80  1,1—  1^ 

e  1S,67  18>73  —  — 

100,00  100,00 

Dialconow  ftllirt  an,  dasB  das  Lecithin  beim  Koehen  nut  Ba- 
rytwasser in  Stearinsäuren  Baryt,  glycerinphosphorsanren  Baryt  nnd 
Nearin  aerfaUe  nnd  giebt  luernach  demselben  die  Formel 

wdcbe  zu  sdnen  analytischen  Reenltaien  gnt  stimmt.  Et  betrachte 
es  biemach  als  eine  salzartige  Verbindung  von  Distearylglycerinpbos- 

pborsäure  mit  Neurin.  Dass  das  Lecithin  Glycerinphospborslliire  sei, 
worin  2  At.  Wasserstoff  durch  die  Radicale  fetter  Säuren  vertreten 
ist,  hatte  ich  bei  der  Untersuchung  (Ann.  Oh.  Farm.  123,  3R0^  der 
Galle  auch  angenommen,  dageg-en  war  es  mir  unbekannt  geblieben, 
dabs  dieselbe  mit  dem  von  mir  iu  der  Galle  auch  gefuudeneu  Cholin 
(das  weflontUcli  mit  dem  Neorin  übereinstimmt)  verbiiiiden  ist  In  der 
Abstellt  das  Obblia  in  grösserer  Menge  darznstellen  als  es  aus  der 
Galle  möglich  ist,  wählte  Ich  das  Eidotter»  wolin  das  Lecithin  in  ulelit 
unbedeutender  Menge  vorkommt  Wenn  das  Lecithin  in  der  That, 
wie  Diakonow  annimmt,  eine  salzartige  Verbindung  dos  Cholinn  ist, 
80  musöte  eine  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Piatinciilorid  dlrect 
eiuen  Niederschlag  von  Cholinplatmchlorid ,  das  in  Weingeist  ganz 
unlöslich  ist,  geben.  Der  ätherisch-weingeistige  Auszug  des  Eigelbes 
gab  in  der  Tbat  mit  dner  alkoholischen»  salzsSorehaltigen  Platmcfalo<- 
ridldsnng  eineD  gelben  flo(äigen  Kiederoobiag,  der  aber  in  Aetheri 
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ScbwefelkolileDBtoff  und  in  Chloroform  lösUdi  war,  und  dvatu  dmeh 
Weingeist  wieder  fut  vollstündi;:^  gefällt  wurde.  In  WaBser  ist  er 
ganz  nnldslioh.  Es  ist  ein  Platindoppelsalz,  wie  es  alle  organischen 
Basen  bilden,  nnd  liefert,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  ein  salz- 
sanrcs  ^'\}7.  das  in  Aether  und  Weingeist  löslich  ist,  in  Wasser  aber 
kleistenii  Iil;  sieb  vprthcilt,  somit  im  Allgemeinen  mit  dem  Lecithin 
übereiiistiiüuit.  Dm  \vcin<?eistio:e  Lösung  lässt  sich  durch  Schütteln 
mit  Silheroxyd  von  balzbäure  UeiVeien,  doch  löst  sich  daun  Silber  auf, 
das  durch  Schwefelwassentoff  ansgefiUlt  werden  imiss,  worauf  das 
Lecitliin  als  wachsartige  Substans  hinterbieibl 

Auch  mit  Chlorcad minm  giebt  der  ätherisch-weingeistige  Auszug 
des  Eidotters  einen  farblosen  Niederschlao^ ;  derselbe  ist  wenig  löslich 
in  Weingeist,  oder  in  Aether,  ausser  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  unlös- 
lich in  Wasser,  und  enthalt,  wie  die  Analyse  ergab,  Chlorcadioium 
in  Verbiudung  mit  Lecithiu.  Auch  aus  ihm  Usst  sich  durch  Schwe* 
feiwasserstoff  das  Metall  abscheiden. 

Die  Analyse  dieser  Niederschläge  konnte  bei  dem  hohen  Atom- 
gewicht nicht  mit  Sicherheit  die  chemische  Formel  ergeben,  und  ich 
habe  daher  znnftchst  die  Spaltungsstilcke  nüher  untersucht. 

Pio  orp-nriKchc  Base,  welebe  beim  Knchcn  des  Lecithins  mit  Ba- 
rjtiiydrai  auUriU.  zof-'-le  sich,  wie  nru-h  der  üntersucliung  Dyb- 
kowsky's  voraUöZiiöehtn  war,  als  idtuü.scli  mit  dem  Cholin.  Ferner 
habe  ich  durch  die  Analyse  des  Kalksalzes  das  Auftrcteu  der  Glyce- 
rinphosphorsäure  eonstatirt  nnd  von  organischen  Sinrw  Oelsäure 
(dnreh  die  Bigeasehafken  der  reinen  Sänre  nnd  die  Analyse  des  Baiyt- 
Salzes),  Margotinsäure  (^leHszOs)  nnd  wahrseheinlich  Ueine  Mengen 
von  Stearinsäure,  die  jedoch  ausserordentlich  gegen  die  Menge  der 
Mrir^uinsäure  zurückstand,  gefunden.  Das  Lecithin  entbcält  dalier 
nicht  eine  cinzif/e  fette  Säure,  sondern,  wie  die  Fette  des  Tliierorga- 
nismns  im  Allgemeinen,  auch  Oelsäure,  neben  festen  fetten  Säuren, 
Ton  denen  hier  die  Margarinsfture  vorherrschte.  Es  giebt  daher  sehr 
viele  Fette  nnd  sahllose  Mischangen  von  Fetten,  ohne  Zweifel  andi 
Tide  Ledthine  nnd  nameaitUcb  zahlreiehe  Mischnngen  derselben. 

£Me  Formeln  derselben  lassen  sich  nach  dein  allgemeinen  Schenn: 

.der  2€„nS!rÄ}  +  «'"»^Ö«  +  «»H^NO,  -  äiUO 

Fette  SUuren  Glycorinph(^  Gholtn 

oder  Oekäuren  phorsäure 

entwickeln. 

Das  von  mir  untersuchte  Lecithin  stimmte  ziemlich  nahe  mit  der 
Formel  überein,  welche  man  erhält,  wenn  man  1  Aeq.  Oelsäure  und 
1  Aeq.  Kaj-garinsänre  annimmt,  nämlich  mit: 

e42U84NP09 

nnd  auch  die  Analyst  von  Diakonow  nähern  sieh  dieser  Formel: 


über  das  liedäun.  ^ 


StTeeler  Diftk«ii«v 

C          64,8          64,6  64»3 

H          10,6          10,7  11,4 

P           3,9           4,0  3.8 

N          1,8          —  1,8 

Das  FlatincloppeUalz  eoffpradi  nabeza  der  Fonod:  ^i^ni^sNPOs.GI 

Wir  kennen  jetzt  viele  organische  Körper,  die  unsymmetrisch 
piebildet  sind,  ciuerseita  die  Natur  der  Alkohole,  andererseits  die  der 
Säuren,  oder  der  Aldehyde,  oder  endlich  die  von  Basen  zeigen.  Einer 
der  bekfumtestm  dieser  Körper  ist  das  Glyeoc^ll,  das  sowohl  wie 
die  Säuren  uiit  ^letalloxyden,  als  auch  mit  Säuren  sich  vereinigt.  Diese 
doppelte  Katar  erklärt  sich  durch  die  kettenförmige  Aneinanderreihung 
der  Atome,  und  die  Fomd  des  Glycocolls: 

NHa  —  €-H2  —  €0.0n 

zeigt  deutlich  die  Doppelnatur  desselben  au.  Sättigt  man  den  sauren 
Theil  desselben  durch  hinzugebrachtes  Metalloxyd,  so  bleibt  die  Fähig- 
keit des  Amids,  am  anderen  Ende  sich  mit  Säuren  zu  verbinden, 
imbeeuiflnBst  und  auf  Zosats  einer  Sttnre  wird  sich  diese  mii  dem 
NH2  nach  Art  der  Amidbasen  verdnigen.  Auf  diese  Weise  erkltoe 
ich  die  Verbindangen,  welche  das  Glycocoll  so  leiofat  mit  Salses,  2.  B. 
KClj^NOs  u.  8.  w.  bildet.  Sie  sind  nicht,  wie  man  seither  anuahm, 
lockere  Additionsproduete ,  in  welchen  das  Salz  dem  Ki  ystall\vas8or 
etwii  zu  vergleiclicn  i.st,  sondern  die  Säure  und  die  Base  des  Salzes 
bind  vua  einander  getrennt,  wie  l'ulgende  Structurfürnieln  zeigeu: 

e-iHöNOi  H-  KCl  —  HCl.Nili.eUi.CO-OK 

eiHöNOs  +  NO3K  —  msO3.NH2.eH2.^0.eK. 

Ist  diese  Annahme  begründet,  so  möchte  es  auch  wala  scheinlich  sein, 
dass  in  dem  freien  Glycocoll  der  saure  und  basische  Theil  sieh  luit 
einander  ▼ereiDigen  und  sieh  gegenseitig  sättigen« 

eH2.NH2| 

eo.OH  ( 

Ein  älmlicher  Körper  ist  bekanntlich  das  Taiirin ,  welches  eine 
entschiedene  8ulfnsäure  ist  und  trotzdem  neutral  reagirt.  Es  würe 
auch  hier  eine  Verbindung  des  saureu  und  des  basischen  Theils  au^u- 
nehmen: 

I         _     I  Tauxinu 

eH2.S0iIl( 

Das  Cholin  ist,  Avie  die  neuesten  Versuche  von  Wilrtz,  welcher 
es  aus  Acthylenojwyd  und  salzsaurem  Trimethylamin  erhielt,  feststeUen, 
zur  Hälfte  Alkohol,  zur  Hälfte  Base,  wie  folgendes  Schöna  teigt: 

■eH2.0H 
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£8  vereinigt  sich  daher  uacli  Art  da-  Amiouiiiumbagen  mit  Säuren, 
giebt  aber  andereraeits  auch  fttherartige  Verbindungeo,  s.  B.; 

€H2.C1 


In  dem  Lecithin  ist  es  nun  an  dem  Alkoholende  mit  GlyoerinidiOBpiior- 
säure  verbunden,  io  welcher  wieder  2  At.  Wasserstoff  durch  die  Ra- 

(iirale  fetter  f?äiirpn  und  der  Oelsäure  vertreten  sind.  Ich  gehe  hiwr- 
nach  dem  Lecitliin,  welches  ich  analysirt  habe,  folgende  Formel: 


der  Margarins&ure -6i«U3iO.OH  und  der  Oelsäure  ^igHasO.OH  eot* 
halten  sind. 

Das  Leeitiiin  ist  hiernach  zugleich  Base,  Säure  und  Fett.  Iiii 
freieo  Zustand  sättigen  sich  venmilhlieh  der  saure  und  basische  Theil 
dessdbeii,  so  dass  es  neutral  reagirt;  in  diesem  Fall  wflrde  Jedoch 
das  freie  Lecithin  1  Mol.  Wasser  weniger  enthalten  mflsseo,  als  nach 
obiger  Formel  angenommen  ist 

Tflbingen»  20.  Juni  1868. 


Da?!  durch  Behandlung  von  Toluol  mit  Chlor  dargestellte  Be7i- 
2if/chiorid  -GeHs.-GHiCl  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  einer  Lö- 
sung von  neutralem  schweüigsaurem  Kali  leicht  in  das  Kalisalz  einer 
Sulfosänre  €6H&.€U2.&63K,  welche  als  Sutfobemyhäure  beaeichnet 
werden  mag.  Die  concentrirte  LOsung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  Brei  von  Krystallschuppen,  die  durch  kaltes  Wasser  Ton  Clilor- 
kalium  befreit  werden  können.  Das  reine  sulfohenzyhaure  Kali 
^HiSOaK-f-HiO  bildet  farblose,  gut  ausgebildete,  gerade  rhom- 
bische Säulen;  es  verliert,  indem  es  undurchsichtig  wird,  sein  Kiy- 
stall  Wasser  bei  100 — 1500. 

Durch  doppelten  Austausch  lässt  es  sich  leicht  in  das  Baryt- 
sals  verwandelui  da«  hi  Wasser  schwieriger  löslich  ist  Die  bUttrigea 


eH2.N(eBs)».OH. 


eHs.K(eHs)».eH 

wotln  die  Beste  des  Cholins,  der  Glycerinphosphorsäure 

I0H 


Ueber  die  Sulfobenzylsäure« 

Von  Otto  Bi^hler. 
(Hitgetheflt  von  A.  Streeker.) 
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Kiystalle  dieseB  Salzes  entsprechen  des  Formel:  ^HiS^sBa-f-HsO. 

Auch  sie  verlieren,  bis  150«  erhitzt,  das  Krystallwasser.  Durch  Aus- 

fälh'ii  (los  Baryts  mit  »Seh  wr  fei  säure  und  Diponron  der  Lösung  mit 
lileioxydliydral  entstand  beim  Erkalten  ein  krystHlliniselier  stark  glän- 
zender ISiederschlag ;  es  war  ein  basisches  Bleisaiz  von  der  Formel: 

^HTSGsPb  -h  PhHO. 

Durch  Kohlensftnre  liess  sich  die  Hftlfle  des  Bleia  entfernen  und  es 
wurde  so  ein  bl-ittri^  krystallinischrs ,  neutrales,  wasserfreies  Bleisalz 
^7ll7S6nPb  erhalteil.  Auch  (las  Silber.salz  f^:!!: f^fJn Ag  krystalii- 
sirt  wasserfrei  in  gliinzeiulen  Sehuppen.  Das  Kaiksalz  ^THi&OaCa 
+  H20  gleicht  dem  Barytsalz. 

Ans  dem  Bleisals  wurde  dwefa  Bdiandlung  mit  SchwefeliriuBer» 
Btoff  die  freie  Sftm«  dargestellt.  Sie  bildet  zerfliesslIclM  Krystail- 
bl&tter  und  ist  in  Wasser  tlod  Weingeist  äusserst  leicht  löslich.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  wurde  sie  nitrirt.  Die  so  erhaltene  SulfO' 
niirobenzffi.siwre  bildet  mit  Baryt  ein  in  farblosen  glänzenden  Nadeln 
krystalhsirtea  Salz:  ^7H6(NO> i.SOaBa  +  H20 ,  das  erst  bei  160»  ^ 
wasserlrei  wurde.  Durch  Auslallen  des  Baryts  mit  Seiiwefelsäure  und 
Sättigen  mit  Bleioxyd  wurde  ein  basisches  Bleisalz :  07Htt(KO2)&O3Pb 
PbH6  4-  i/sH20  erhalten,  das  nach  dem  Trocknen  bei  150*  was- 
serfrei znrttclcblieb.  Es  bildete  weisse  Krystallblitteheo,  die  in  kaltem 
Wasser  nur  sebwierig  sieh  lösteo.  Die  UDtenaehniig  wird  noch  fort- 
gesetxt. 

Tttbingen»  im  Jnni  1868. 


üeber  den  AmaiBeiiBäure-Allylätlier« 
Von  Bernhard  Tollens  und  Robert  Weber. 

Vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  51S)  beriehtete  der 
Eine  von  uns  über  ein  Nebenproduct ,  welches  er  in  der  1^'abrik  von 
Dr.  Marquart  in  Bonn,  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Kerapf  bei  der 
Bereitung  von  Ameitieusäurc  nach  Lorius'  Verfahren  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  692  n.  Bull.  soc.  ehim.  5,  7)  erhalten  liatte. 

Beim  Erhitzen  von  rohem  Qlycerin  mit  Oxalsänre  bekamen  wir 
nftmlich,  besonders  bei  unToraichtigem  Erhitzen,  eine  Ameisensäure, 
welehe  neben  allen  übrigen  von  Lorin  angegebenen  Eigenschaften 
einen  stark  Augen  uiul  Nase  reizenden  Geruch  besass. 

Bei  Rectifieation  der  Säure  ging  dieser  seharfi'  Körper  zuerst 
tlber,  er  schied  sich  auf  den  ersten  Destilhiteu  ulfürüiig  ab.  Mit 
Wasser  gewaschen,  mit  kohlensaurem  Natron  entsäuert,  mit  Chlor- 
ealcium  getrocknet  ist  er  ehie  heligelbe,  ätherische  Flüssigkeit  Yon 
ansnehmend  irritirendem  Gemch,  wie  er  den  AllylTerbindungen  im 
AUgem^en  eigen  ist. 
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Bernhard  ToUenB  und  Robert  Weber, 


Bei  Anwciitlun^  von  '12  Pfd,  Olyoerin  wurden  gegen  200  Grm. 
dMBCä  ProdlicteH  erhalten. 

Einig«^-  Analvst'ü,  das  Vt  ilialtrii  flogen  KhH,  sowie  die  Eiuon- 
schaften  der  ent.stcljimlcii  i'rudiu  tc  liesseu  vermiitlien,  dans  der  ilaiipt- 
beätandtLeil  jener  Flüssigkeit  Amcibi  nsäure-Allylällier  ist,  so  dass  der 
Eine  von  uns  jene  MittLciluug  machte.  Derselbe  hat  in  Gemeiuschuft 
mit  Dr.  Robert  Weber  in  dessen  Pri\ratlaboratorium  in  Bonn  diese 
Untersuehnng  wieder  anfgenommen.  Wir  können  die  obige  Vermu- 
timng  bestätigen. 

Beim* Df'stillircn  des  Rohprodiictos  jring  kaum  ein  Tropfen  unter 
80^  über,  die  Hauptmeiiire  bis  85«  und  circa  ^4  über  85^,  das  Ther- 
mometer stieg  zuletzt  bis  gegen  120". 

Durch  sorgfältiges  Fractiouireu  schieden  wir  aus  dem  Rohproduct 
eine  beträchtlicbe  Menge  constant  swiscben  81  und  83^  siedende  FlQs- 
sigkelt  ab,  welebe  an^ysirt  wurde. 

Beredmet.  0«ftaiden. 

T,  ri: 

C*  bbM  bb.U  50,47 
H«  6,98  7,62  7,50 
0»      37,21        —  — 

Der  Ameisensäure- Allyläther  ist  eine  farblose,  schaiT  seiifartl;; 
riechende  Flüssigkeit  von  0,9322  spec.  Gewicht  bei  17  ^  2^  C.  und 
82— Sa«>  Siedepuuct  bei  702  Mm.  Druck.  Der  Siedepunct  bestitti^'t 
das  liesultat  der  Analy.sc,  denn  min  irhält,  wenn  man  19**  zu  8;i'* 
hinzuaddirt,  genügende  Üebereiiijjtiminung  mit  dem  bei  103  —  104® 
liegenden  Siedepunete  des  Essigsäure-AlIylUthers. 

Er  vertiftlt  sich  gegen  Kali  wie  ein  zusammengesetzter  Aetber: 
jedes  KiJincbfen  Kalihydrat  Temrsacht  ein  Zischen  wie  glfihendea  Eisen 
in  Wasser. 

Ii  Grm.  dos  Aotlif  r<  wurden  am  vorg-dpirtcn  Liebig'schen  Küh- 
.1er  mit  9  (irm.  Kiililiydrat  unter  Abkühlung  zusammengebracht.  Es 
bildeten  sich  zwei  Schichten.  Durch  Erhitzt  n  im  Wasserbade  wurde 
die  Einwirkung  vollendet.  Die  mitcre  Flüssigkeit  krystallisirte  nach 
dem  Erkalten  in  rhombischen  Tafehi.  Nach  dem  Verdünnen  nnd  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  wurde  abdestillurt,  der  wasserhaltige  Alkohol 
sied*  t  '  /.iemUcli  constant  bei  87 — 89 

Er  wurde  durch  kohlensaures  Kali  abgeschieden  und  getrocknet. 
Erhalten  7.72  Grm.  statt  7,42  Grm.,  wclciie  nach  der  Gleichung 

CiiO.O.C  'll  '  +  KOH       CHU.OK  +  C^H^OH'J 
hätten  ei'halten  werden  sollen. 

Nach  nochmaligem  Trocknen  destillirte  bis  930  %  93— -96«  </s, 
960  Gefilss  trocken.   Die  Hauptmenge  bei  95<>. 

Er  ist  eine  mit  scharfem  senfartigen  Geruch  begabte,  in  Wasser 
in  jedem  Veihaltnisa  lösliche  Flttssigkeit.  Diese  Eigenschaften,  sowie 
der  Siedepuuct,  stimmen  mit  den  von  Oaliours,  Hof  mann,  sowiö 
neuerlichst  Linnemann  i'iir  den  reinen  Allylalkoliol  angegebenen* 

1)  C»-12;  n.  B.  w. 
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Leider  kutiuten  wir  keine  gut  stimmende  Analyse  erhalten,  es 
hat  sich  stets  ein  Deficit  an  Kahlenstoff  ergeben: 

B«rMliMl  0«fkmde& 
I.  II. 
C»       02.07       59,86  59,09 
Hfl       i0,34       lü,a2  10,51 
0       27,59       —  - 

Es  scheint  d<»  Allylalkohol  sich  durch  kohlensaures  Kali  nicht 
volUtttudig  oDtwAssern  zu  lassen,  er  scheint  sogar  an  der  Luft  Wasser 

anzuziehen,  wie  die  DilTt  leuz  zwischen  I  und  II  zeigt.  Da  im  Wasser 
annälienul  gleich  viel  WasBcrstofT  enthalten  ist,  kann  dies  nur  den 
C-Gelialt  ariu'iren.  ])assen)c  hat  übrigens  Linnemann  für  adneo 
Allylalkohol  gefunden  (Ann.  Oh.  Pharm.  J^uppl.  3,  20:^). 

Um  jedcu  Zweifel  zu  heben,  haben  wir  das  Judür  dargestellt: 

13  Qrm.  Allvlalkohol, 

^0     n  Jod, 

3    M    amorpher  Phosphor 

Wurden  vorsichtig  zasammengebracht  und  nach  ^igen  Tagen  destillirt. 

Unter  allmäligem  Steigen  des  Thermometers  auf  100"  ging  das 
Jodür  über  als  schwere,  gelbe  Flüssigkeit ;  jetzt  trat,  indem  das  Ther- 
moiüf'fcr  einige  (^radc  istlug,  eine  plötzUche  Entwicklung  von  Jod- 
däüjpteu  ein,  worauf  die  Destillation  unterbrochen  wurde. 

Das  Deätillat  wurde  mit  KaUlauge  entfärbt,  einige  Male  gewaschen, 
mit  Ohloresleinm  getrocknet,  es  waren  20,7  Grm.  Beim  Bectificiren 
ging  bei  98^  der  erste  Tropfen  Uber,  das  Thermometer  stieg  rasch 
auf  10 P  und  fast  Alles  ging  beinahe  farblos  bis  102<^  Uber,  indem 
kaum  ein  Rückstand  im  Kölbehen  blieb. 

Unser  Jodür  zeijrte  also  den  Siedepiinct  101  — 102"  bei  7  62  Mm. 
Drnck,  es  bcsass  einen  irritirenden ,  aber  nidit  selir  unangenehmen 
Geruch,  färbte  sich  beim  Aufbewahren  im  Dunkehi  und  bei  Luftab- 
schluss  wie  beim  Destilliren  sehr  wenig  und  gab,  mit  Quecksilber  und 
einer  Spur  Jod  geschüttelt,  besonders  bei  sehr  gelindem  Erw&rmen, 
eine  hellgelbe,  fast  feste,  krystallinische  Hasse. 

Alle  diese  Eigenschaften  kommen  dem  von  Linnemann  mittelst 
l'(  b(  rHihruDg  in  die  Queeksilberverbindung  erhaltenen  reinen  AllylT 
jodür  zu. 

Um  da»  neben  dem  Allyhilkoliol  bei  der  Zer.si  izung  mit  Kali 
entstandene  Froduet  zu  isoliren,  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  nach 
Znsatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  unter  öfterer  Erneuerung  des 
Wassers  längere  Zeit  destillirt  und  aus  dem  Destillat  durch  Sättigen 
mit  kohlensaurem  Baryt,  Abdampfen  u.  s.  w.  «in  Salz  in  schönen 
rliombischen  Säuleben  gewonnen,  welches  nach  einmaligem  Umkry- 
stullisiren  völlig  rein  war.  Es  wurden  bei  der  Zersetzung  mit  Schwe- 
felsäure erhalten :  59,78  Proc*  ameisensaurer  Baryt,  verlangt:  60,35 Free 
schwefelsaurer  Baryt. 

Das  Kalisalz  gab  mit  salpetersaurem  Silber  in  neutraler  Lösung 
Starke»  In  ammoniakaliaeher  kerne  SUbeneduetion«  Mit  SttMimatI6* 
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amg  hm  gelindem  Erwärmen  einen  weissen  NiederoeUag,  der  beim 
KocbcD  grau  wurde. 

Dit'se  Ileactionen  sowie  obige  Barytbestiminung  lassen  keinea 
Zweifel,  dass  wir  Ameisensäure  vor  mis  haben,  di»  wie  der  AUyU 
alkohol  sind  die  Zersetzuiigspiodiu  te  des  Nebenproductes  der  Ameiden- 
ßäure-Bereitung,  und  dieses  selbüt  iöt  Ameiseusäure-Allylätber. 

Ueber  die  Art  der  Entstehung  dieses  Products  wagen  mr  noch 
nicht  nns  bestimmt  so  ftussem»  vielldebt  bildet  es  sieh  durch  Zer- 
setsang  eines  erst  gebildeten  Ameisensänre-QljcerinääkerB  —  den  auch 
Lorin  anzunehmen  scheint  —  in  höherer  Terapeiratnr. 

Eine  leichte  Darstellungsweise  reiner  AUylverbindungen  wäre  Yon 
einiger  Wichtigkeit. 

In  theoretischer  Hinsicht,  besonders  \v(  il  trotz  der  schönen  Unter- 
suchungen über  diese  Gruppe  doch  noch  manche  Puncte  unerklärt 
sind,  wir  erinnern  nur  an  die  Frage,  ob  der  AUylalkohoI  Wasserstoff 
aufnimmt  oder  nicht,  ob  man  auf  diese  Weise  den  wahren  Propylalkohol 
erhält  n.  s.  w. 

Der  AUylalkohoI  wie  die  Aci  ylsaurc  würden  neue,  vielleiclit  ent- 
ßelieidende  Beiträge  liefern  zur  l)f;nitworfim,fr  dor  Krai^e,  oh  in  den 
ungesättigten  V('r1»indun;;eu  Lückeu  oder  doppelte  Bindung  des  Koh- 
lenstoffs auzuiithiuca  sind. 

In  technischer  Hinsicht  könnte  man  eine  solche  DarsteUungsme- 
^  thode  zur  Gewinnung  kflnsüichen  Senf9les  benutzen. 

Wir  sind  beschäftigt,  den  Vorgang  der  Bildung,  sowie  die  gün- 
stigsten Bedingungen  zui'  Krzeii<j:iTng  des  Ameisensäure-AUylätbers  fest- 
zustellen, um  darauf  eine  leichte  und  sichere  Darstellung  reiner  Aliyl- 
Verbindungen  zu  gründen. 


Phosphorverbindungon.  Von  TT.  Wich  elh  au  s.  —  2  Mol.  CJTi  f> 
und  PCI3  geben  wahrscheinlich  P('l(f^G:2H,-,)2,  doch  ist  die  Verbindung  nicht 
destillirbar,  ebenso  wenig  wie  die  durch  Mercaptan  und  C'hlorphosphor erhal- 
tene Verbindung.  Wird  in  die  Mischung  von  PCI»  +  2(e2HfiO )  Chlor  geleitet, 
80  veifohwindet  die  Farbe  des  letzteren  und  es  entwickelt  sich  Chloräthyl 
in  groöücn  Meitg^en.  Die  entstandene  Verbindung  siedet  im  Wasserstoffstrom 
beil6l''  und  istPOiClaejUs.  ]>ieBelbe  giebt  mit  COaAgj»,  in  Waaser  zusam- 
men ^^ebracht,  äthyJjihospJwrsmtres  Silber.  Vi^ iCli^^iW:,  wird  von  Ol  auch 
beim  Sieden  nicht  nielir  verändert,  mit  Brom  auf  100*  erhitzt  wird  G2HiBr 
gebildet  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  in  Wasser  mit  60aAgi  behandelt, 
zeigt  den  Geruch  nach  unterchlonger  Säure.  PhospJwrigsätire-Aethyläther 
und  Cl  oder  Br  geben  GaHsCl  und  GaHsHr  und  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeiten,  die  mit  Wasser  und  6^Ag!  diäthylphosphorsaure  Salze  geben. 
Das  Blcisiil/,  hat  den  Schmel/punct  bei  180^  Einwirkung  von  mehr  als 
1  Mol.  Br2  auf  den  l'hosphorigsäure-Aethyläther  zersetzt  ihn  and  giebt  UBr. 
Phosphorsäure- Aethyläther  und  Br  giebt  G^H&Br  und  das  entstandene Bro- 
mid  zersetzt  sich  ebenfalls  mit  Wasser  und  Ag2G0;i.  Aelhylphosphorig- 
säurechlnrür  nnd  Zinlrdhul  «riebt  bei  heftiger  Einwirknner  eine  in  Wasser 
löshchc  Verbindung,  die  sich  mit  Kali  abscheidet  und  Tri^/t/iy/phosphifioxyd 
ist.  PCI3  erwärmt  sich  mit  Br,  die  Verbindung  ist  aber  nur  in  einer  Kälte- 
mischung krystallrii^rh  und  zcrtäüt  beim  Krv\ ;fr!neu  wieder  in  2  .Schiebten. 
I.Mol.  PCb,  Benzoesäure  und  l  Mol.  Brom  giebt  iißr,  Benzoylchlorid  undPhos- 
phovoxyehlorbromttr:  PCkiOBr)  (134— m*0>  (Deut  ehem^G.SerUn.  1868»  77.) 
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fttduottan  aroiiiattoober  lEoMaiHWMBiawioflRa.  Von  A.  Baeyer.  ~ 

Die  Verbindnng  der  Jodwasserstoffsäuro  mit  PliDsjjhurwiisser.stofT  erlaubt  es* 
dem  trooknen  Jodwasserstoff  auf  die  KohlenwasserstoD'c  einwirken  zu  lassen, 
und  «war  hat  man  bei  Anwen(bing  dieser  Verbindung  den  Vortiieil,  dasti  in 
keiaem  Augenklick  freies  Jod  auftreten  und  einwirken  kann,  weil  der  ttber- 
schtissie:^  rhosphorwasserstoff  das  Jod  sofrleieh  wi(>der  zu  Jodwasserstoff 
zuiiickführt,  so  lange  bis  nur  rother  IMiotiphor  und  Jodphosphor  z^jrück- 
bleiben.  Mit  dieser  Verbindung  behandelt  bleibt  1.  Benzol,  selbst  bei  350°, 
unverändert;  2.  Totuol  giebt  OiHi-Hs;  3.  Xylol giebt C«Hio^4 ;  4.  l^aphUUn 
giebt  bei  I7ü^  CioHio.H»'). 

Da  das  Bensol  allein  unter  dieseo  Umstanden  unyeiftiidert  bldbt,  so 
ntTiss  mnn  innchmcn,  die  Cila-lJruppe  habe  die  Wasserstoffaufnahme  ermög- 
licht und  der  Wasserstoff  trete  aa  die  mit  Methyl  verbandeoen  KoUen- 
■toffiktome: 

Fig.  L  Fig.  n.  Fig.  m. 

H  HH  H 

c  c  c 

HC    C<|  H(i    0<g  H<!  C!<^^ 


V 


c  c 


H  H 
Methylbenzolon  aus  TuluoL  Bimethylbenzolin 

aiw  XjUA. 

Bei  der  Phtalsaure  M-erden  dagegen  nnr  2  Atome  Wasserstoff  aufgenommen, 
weil  die  beiden  Carboxyle  an  2  bennchbnrten  und  mit  2  Werdiiirkc  ircn  ver- 
bundenen Kohleustoffatomen  sitzcu  und  daher  nur  Veranlassung  zur  Auf- 
nahme von  2  Atomen  Wasserstoff  geben  können.  Das  entsprechende  Xylol 
würde  wahrseh oinlich  auch  nur  2  Atome  Wasserstoff  aufnelimen  können 
(s.  Fig.  III).  Beim  Kapbtalia  liegen  die  4  Wasserstoffatome  vermuthlich  au 
einem  Ring.  (Deut.  ehem.  O.  Berlin.  1868,  127.) 


TTeber  Qaaanalyse.  Von  W.  J.  Kuss  el.  —  Der  Verf.  hat  einen  neuen 
Apparat  zur  Gasauaiyse  construirt  um  die  ^lachtheile  der  Bunsen 'sehen 
Methode»  dass  die  Absorption  sehr  langsam'  stattfindet  nnd  dass  nach  dem 
Berühreu  des  Eiuliüiucters  immer  lan^c  Zeit  j^cwartet  werden  niuss,  Tun  or 
dasselbe  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  angenommen  hat,  zu  besei- 
tigen. Die  Abhandlung  gestattet  keinen  Anszng  nnd  dürfte  ohne  die  Zeich- 
nungen und  die  Anführung  der  vielen  Versuche  des  Verf/s  nicht  verstiind- 
lich  werden.  Wir  mUaaen  deshalb  anf  das  Ori^nal,  Chem.  Soc.  J.  6,  128, 
verweisen.   

»  Vereinfachter  Apparat  zur  gas  volumetriachen  Analyse.  Von  Gustav 
Bumpf.  —  Für  die  von  Dietrich  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  635  u.  3,  444) 
angegebene  gasrolnmetriBche  Kohlensiiure-  und  Stickstoffbestimmung  hat 
der  Verf.  einen  einfachen  Apparat  construirt.  Als  Messcylinder  wird  eine 
gewöhnliche  Quetschhahnbürett«?  benutzt,  die  verkehrt  in  einen  weiteren, 
Quecksilber  enthaltenden  Cylinder  getaucht  ist.  Das  ausgezogene  Eude 
äeser  Bürette  steht  durch  emen  gut  schliessenden  Kautschnckschhiiicli  mit 
dem  Eutwickluni;^s|?era.s.s  in  Verbindung.  Letzteres  besteht  aas  einem  klei- 
nen weithalsigen  Glas,  dessen  Oeffnung  durch  einen  dreifach  durchbohrten 
KantsehnckkOTlc  yersehlossen  ist.  Zwei  von  diesen  Durchbohrungen  tragen 
korze  Glasröhren ,  Ton  denen  die  efaie  dnreh  den  Kaatechnckschlanch  mit 

'  1)  Cm  12;  n.  s,  w. 
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der  Mc^sbiirf^tte  verbutuli  n  i.st,  während  die  andere  einen  durch  Quetsch- 
bahu  veräcliliessbareD  kuizeu  Kautscbuckäcbhiach  trägt  In  dü)  dritte  Durchs 
bobratiir  des  Stopfens  schiebt  miiii  ein  Thermometer.  Bei  dem  Gtebrauehe 

des  Apparats  bringt  man  die  alii^ewogene  Suh.stanz  in  das  Entwicklung-s- 
getäsB  und  stellt  in  dieses  in  einer  kleinen  Köhrc,  die  in  dem  Entwicklungs- 
geiass  nicht  umfallen  kann,  die  Flüssigkeit ,  weldie  dM  G«s  austreiben 
soll.  Durch  Oeffuen  des  Qnetschhahnes  setzt  man  nun  das  Innere  des  Ap- 
parats mit  der  Atmosphäre  in  Verbindunji:  und  drückt  znpkich  die  Bün  tfe 
m  das  Quecksilber  bis  an  den  obersten  (eigeuilicli  nnfersteui  Theilstrich. 
Darauf  Avird  der  Quetschhahn  geschJossen,  dorcb  Neigung;  des  iCntwi^lungs- 
gefässes  die  »Snbstanz  mit  der  Entwiekhingsflnssipkeit  in  Herührung  gebracht 
u.  8.  w.  Nach  beendigter  Entwicklung  drückt  man  die  Bürette  so  weit  in 
dae  QHecksilber,  dass  der  innere  und  äussere  Spiegel  desselben  gleich  buch 
steht  nn  t  Iii  st  dann  Volum,  Temperatnr  und  Barometerstand  ab.  —  Dia 
augefUbrteu  lielegaualysen  zeigen  gute  iiesultate.   (Z.  anal.  (Jhem.  6,  39Ö-) 


Atommoobanik  oder  die  Chemie  eine  Mechanik  der  Fanatome.  Von 
Oustav  Hiuriebs,  Prof.  der  Physik»  Chemie  und  Mineralogie  an  der 
Staatsuniversität  von  .Iowa.    Aof  ätein  überdruektes  MaDii8erii>t  4^ 
44  S.  Jowa-City,  U.  1S67. 
Mstto:  Tt      «i  maam. 

Dass  die  dtemiscben  Ersebeinnngen  als  Probleme  d«r  Meehanik  aufge- 
fasst  werden  müssen,  ist  seit  langer  Zeit  erkannt  und  anerkannt.  Mehr  als 
100  Jahre  sind  verflossen,  seit  die  Akademie  von  Ronen  die  i^reistrage 
stellte:  „D^tcrminer  les  affinites  qui  se  trouveut  entre  Ich  principaux  mix- 
tes»  ainsi  que  l'a  commence  Mr.  Genf  fr  oy,  et  trouver  un  Systeme  Phisico- 
M/ichaniqnc  de  ces  affinites*',  und  dem  „Kssai  de  ('himie  Mechani'jiH  "  von 
Le  l::^age  im  Jalire  1758  für  den  2.  Theil  der  Frage  den  Preis  zucrKaunte. 
Seitdem  sind  noch  manche  V^ersuche  gemacht  worden,  das  Problem  in  der 
einen  oder  anderen  Weise  der  Uistin^'-  näher  zu  brin^j:en;  alu  r  eine  aueh 
nur  annähernd  vollständige  I<i>sung  ist  bisher  nicht  gelungen  belbst  der 
am  weitesten  durchgeführte  Versuch  Bertbollet's  leistete  nicht,  was  er 
zu  versprechen  schien.  Die  Betraohtungen  des  „E.ssai  de  statique  chinii<ine" 
erstrecken  sich  nur  über  einen  verbäitnissmässig  kleinen  Theil  des  chemi- 
sehen  Gebietes.  Von  der  Annahme  'eontinnirlieh  den  Banm  erfüllender  M»* 
terie  ausgehend,  k(mnten  sie  nicht  ohne  wesentliche  Aenderung  zur  Erklä- 
rung der  fast  zur  selben  Zeit  erkannten  stöehinmetrisehen  Erschein nncren 
geniigen.  Auch  diese  Er^ciieinungeu  auf  meehanisciie  Problenie  zurüek- 
zuflihren  versuchte  Ampere  in  seinem  Briefe  anfierthollet  (Ann.cfaim. 
1SI4,  90,  43),  in  welchem  er  ülier  die  Ziisammengetzung  derMo^ekeln  <par- 
ticules)  der  verschiedenen  Stolle  uus  einzelnen  disoreten  Atomen  (muiecules) 
hypothetische  Annahmen  machte. 

Den  Am pöre'schen  ähnliche  Vorstellungen  hat  der  Verf.  in  der  vor- 
liegenden Schrift  dargelegt  oder  wenigsten»  angedeutet.  Seine  Construc- 
tiooea  nnterseheiden  sich  von  denen  Ampöre*s  wesentlich  dadurch,  da« 
er  ans  den  Atomen  znnäehst  in  einer  Ebene  liegende  regelmässige  Figuren 
bildet  und  diese  Figuren  in  parallelen  Ebenen  mehrfach  übereinander  ge- 
sehiohtet  sich  wiederholt  denkt.  Er  sucht  dann  Beziehungen  auf  zv^iscben 
den  so  gewonnenen  Vorstellungen  und  dem  Molecularvolumen,  der  KrystaU- 
form,  der  Flüchtigkeit,  Schmel/barkeit,  Löshchkeit,  don  optischen  und  an- 
deren Eigenschaften  der  Stoffe,  liei  der  sehr  skizzenhaften  Darstellung  ist 
es  dem  K<d'.  unmöglich  gewesen,  den  Grad  der  Uebereinatimniunp  ^wisehea 
den  Anualnncn  des  Verf.  und  den  Thatsachen  zu  übersehen.  Was  aber 
manchen  Zwt  ittdn  Raum  lässt,  ist  der  Umstand,  dass  der  Verf.  z.  Th.  mit 
dualistischen  Formeln  operirt,  dass  er  die  seit  10  Jahren  erkannte  Verkei* 
ton^  der  Atome  ignorirt»  das  Volumen  der  Gase  mit  .dem  MoleoalarToiiiae« 
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verwechselt,  und  vor  Allem,  <ks8  alle  seine  Retrachtimgen  die  als  irfij 
erkiinntü  Pioufsche  Kegel  zur  geweiiischattüeheQ  üriindl;i£^G  haben. 
Nüust.-E  bei'öwalde,  15.  Juni  1868.  Loth.ir  Meyer. 


Neuere  Iiehrbüclier  der  ChemiB. 
(Naditrag  zu  Seite  317.) 

kurzes  Lehrbuch  der  anorgmUschen  Chetfiie  entsprecheud  dea  neueren  An- 
sichten von  IL  L.  Btiff,  Dr.  phi!.,  Privatdoc  a. d.  Univ.  OOttfngen.  Er- 
latigcn,  F.  Enke,  t86<5.   XXVII  u.  436  S.  gr.  8=^. 

Lehrbuch  der  anorffanischen  Chcinii'  nuch  den  neuesten  Ansichfen  der  Wis- 
senschaft, auf  fein  experinu uti  Her  üruiulla^je  für  höhere  Lehranstalten 
und  zum  Sclbstnnten  iflir  meiliodisch  bearbeitet  von  Dr.  Uu d  o  1  f  Arendt, 
Lehrer  d.  (Jfieniie  a.  d.  üflenrl  llandelslehraiistalt  zu  Leii>/.ij3^  undRedact. 
d.  CUem.  Centralbiattes.  Leipzig,  Leop.  Yoää,  i»uä.  XXXll  u.  507  S. 
gr.  8» 

Oraanisation ,  Technik  und  Apparat  des  Unterrichtes  in  der  ChenUe  an  ni»^ 
ueren  nnd  hiJhcren  T^ehranstalten.  Eine  Ergäuzanjrsschrift  zu  vorstehen-» 
dein  Werke  desselben  Verf.    135  S.  gr.  S^.    Im  selben  Verlage. 

Bei  Abfassung  der  Note  auf  Seite  317  waren  vorstehend  genannte 
Werke  dem  Ivcf  noch  nicht  zu  Gesicht  gekommen.  Das  erste  derselben 
schlichst  sich  im  fJnnzen  den  früher  bp^prnehcnen  an ,  verfo]c:t  ip'lrieh  in 
soltTJi  eine  von  den  meisten  (leiseibon  etwas  abweicJiende  Tendenz,  als  es 
besonders  zur  Erläuterung  des  mUndliclieu  Vortrages,  zur  Kepetition  ftir 
den  Studirendt  n .  zum  Gebrauche  im  Laboratorinm  und  endlich  aneli  zu 
einem  Kachschlagebuch  für  Diejenigen  bestimmt  ist,  welche  schon  eine 
Uebersicht  über  die  chemischen  Tbatsachen  gewonnen  haben,  aber  einer 
zusainraenhäng'Pnden  Parstelhnii^  derselben  nach  den  neueren  Ansichten  be- 
dürfen. Di Ci-em  Ziele  ist  der  Verf.  durcliaus  trtiu  geblieben.  Ergiebt,  nach 
einer  gedrängten  Uebersicht  des  physikalischen  Verhaltens  der  chemischen 
Elemente  und  Verbindungen,  in  klarer,  knapper  Darstellung  ein  reiehlicherea 
Material  als  es  die  meisten  Lehrbücher  von  gleichem  Umfanco  bieten,  und 
erörtert  dabei  manche  N'crhaltuisse,  welche,  obsehon  scbr  beachtenswerth, 
selten  genügend  berücksichtigt  werde  n.  Obsehon  er  sein  Werk  als  „anor- 
ganiselie  Cbenue"  betitelt,  giebt  er  doch  auch  eine  kurze  UeberSICdtlt  der 
hauptsächlichste u  (Jruppen  der  organischen  Verbindungen. 

In  der  Systematik  hat  sich  Verf.  absichtlich  nicht  von  einem  einzigen 
Gesichtspuncte  leiten  lassen.  Die  Elemente  sind  nncli  der  Aelinlichkeit  ihrer 
^Eigenschal'tou  in  24  Gruppen  getheilt,  und  in  diesen  besonders  auch  die 
selteneren  Stoffe  gebührend  beriicksicfatigt.  Nach  den  Elementen  jeder 
Gruppe  werden  die  haiiiit.Näeliüchsten  Verbindtjni^en  derselben  beschrieben, 
worauf  „allgemeine  Bemerkungen"  über  Atomgewicht,  Sättigongscapacität» 
chemisches  verhalten  n.  a.  Eigenthttmlichkeiten  der  betreffenden  Grappe 
folgen. 

In  der  An^vendnn?;'  und  Ansdehnuni^'  neuerer  Theorien  ist  Verf.  ^nel- 
leicht  eher  zu  .•sehr  als  zu  wenig  vürisichü^  gewesen.  Auä  Uesorgniss  vor 
Verwechsehingen  hat  er  die  gestrichenen  Atomzeichen,  die  früher  eine  Zeit 
lang  für  die  jetzt  angenommenen  Atomgt?wielite  gebrauclit  wurden,  beibe- 
halten. Es  bringt  dies  den  Uebelstand  mit  sich,  dabs  uuu  für  die  bisher 
nach'der  alten  Beraelius'schen  Art  durch  Ke,  AI  u.  s.  w.  bezeichneten 
Doppelatonie  neue,  nicht  eben  bequeme  Zeiehen  eingeführt  werden  niüsaen. 
■  Auch  die  lieibehaltuug  dualistischer  Formeln  für  manche  Silicate  und  andere 
complicfrtere  Terbindungen  var  wohl  nicht  notnwendig,  wenngleich  eine 
Bicherc  Forniuh'rnng  dieser  Stoffe  nach  neneron  Pdnci^en  nodi  nia&cliexi* 
Schwierigkeiten  begegnet 

Die  beiden  Weree  von  Arendt  schlagen  eine  originelle,  von  der  aller 
iMsher  beaprochenen  sehr  wesentli<^  abweiehende  Bicntung  dn.   Aneh  sie 
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jj^be«  die  ehemisehen  Lehren  im  neaen  (^e^amd^;  aber  diese  Djirstelltiii^ 

ist  niclit  ihr  Hauptzweck.  Sie  erstreben  eine  ^rriiiidli(Ae  Umgestaltüng'  der 
bisher  in  (ien  Sclmlen  geübten  ch»miach^uLeJirmethode,*Df^grÖ66eteB\ich 
ist  dn  für  den  Gebrwieli  des  Lehrers  wie  desSehtUers  l>e8t{niinte80ompendiiiin, 
das  kleinere  ein  nicht  allein  für  den  Lehrer,  sondern  auch  für  den  Ldirer  des 
Lehrers  bestimmter  Commentar  zu  demselben.  In  dem  letzteren  entwickelt 
Verf.  seine  Ansichten  über  die  Mängel  der^ewöhnUchen  Lehrmethode  und  über 
die  Mittel  zur  Verbesserung  derselben.'  Obschon  seine  Vorschlüge  sich  zunächst 
nur  auf  den  iScliuhinterricht  beziehen,  sind  dieselben  aucli  für  den  Universitäts- 
lehrer im  höchsten  Grade,  beachtenswerth.  Beim  gegenwärtigen  Stande  der 
Dinge  müssen  die  Universitäten  mit  der  eigenen  Aufgabe  zugleich  die  der 
Schule  erfüllen,  indem. sie  aucli  die  eigentlich  dieser  gehörenden  ersten  Ele- 
mente der  Chemie  zu  lehren  jhaben.  Wie  diese  am  besten  gelehrt  und  ver- 
standen werden ,  zeigt  der  Yjaef.  in  sehr  eingehender  Weise.  Der  üniver- 
gitätslelirer  findet"  ausserdem  sPhr  werthyÄHe  Fingerzeige  für  die  in  seine 
üaud  gelegte  Ausbildung  guter  Lehrer  der  (^hcmie,  fUr  welche ,  wie  kaum 

'  Jemand  leugnen  wird,  bis  Jdtzt  nnVerhältnissmässig  weniger  gesehab  mid 
geschieht  als  fiir  die  Bildung  derXehrer,  z.  B.  der  Philologie,  Geschichte, 
Mathematik  u.  a.  Fächer.  Ganz  besonders  wichtig  aber  versprechen  fiir  die 
Lehre  und  Pflege  der  Chemie  auf  unseren  Hochschulen  die  Vorschlage  des 
Verf.  zu  werden»  dnreh  welche  den  Universitätsvortriigen  liesser  vorgebil- 
dete Zuhörer  gewonnen  werden  sollen,  als  sie  die  grosse  Mehrzahl  unserer 
Schulen  liefert.  Es  ^d  diese  Vorschläge  um  so  beachtenswerther,  als  sie 
keiae  Aenderan^  des  allgemeinen  Lehrplanes  unserer  Schulen,  weder  der 
Eleiiientarschulen ,  noch  der  Gymnasien  voraussetzen,  und  Iceinen  irgend 
nenBeoBwerthei^  Mehraufwand  von  Zeit  erfordern. 

Indem  wir  besOglicli  der  Einselheiten  auf  die  gediegene  Darstellung 
des  Verf.  verweisen,  beschränken  wir  uns  auf  wenige  allgemeine  Bemer- 
kungen. Verf.  findet  den  üauptmangel  unserer  Schulen»  insbesondere  der 
Gymnasien  nicht,  wie  leider  manchmal  geschieht,  in  der  Bevorzugung  des 
Sprachstudiums  vor  dem  der  Naturwissenschaften,  sondern  nur  in  der  zu 
geringen  üebung  der  Auffassungsgabe  und  des  Vermögens ,  aus  sinnlicher 
Wahrnehmung  logische  Schlussfolgerungen  zu  ziehen.  Diesem  allbekannten, 
dem  Studium  der  Naturwissenschaften  so  unendlich  hinderlichen  und  die 
Lehre  derselben  auf  der  Universität  so  deprimirenden  Mangel  will  Verf  sehr 
richtig  vor  Allem  durch  den  ersten  Schulunterricht  begegnen,  durch  Aus- 
dehnung and  zweckmässige  Gestaltung  des  Anschauungsunterrichtes»  in 
welchem  Mieh  der  «Chemie  ein  kleiner  Aufwand  von  Zm  gewidmet  wer- 
den soll.  *  '  •  * 

'  Damit  ablr  diese  Wissenschaft  sowohl  fttr  den  ersten,  wie  den  sinteren 
Unterricht  ein  wirkliches  Bildungsraittel  der  Jugend  werde,  verlangt  Vi  r:" 
eine  wesentliche  Umgestaltung  der  chemischen  Lehrmethode.   Er  bes{)richt 

*  die  Mängel  der  bisherigen  Methode,  die  inneren  und  äusseren  Schwierig- 
keiten, welche  die  Reform  derselben  zu  überwinden  hat.  Er  verlangt,  dass 
der  Vortrag  nicht  nnr  Sinne  und  Gedäehttiiss.  sondern  ganz  besonders  den 
Verstand  anrege,  den  Schüler  zum  selbsfth.itiiren ,  unabhängigen  Denken 

«   geschickt  mache und  zeigt  in  welcher  Weise  djis  Ziel  zum  Nutzen  der 

-  Schule  wie  der  Wissense!i:ift  erreicht  werden  kann.  Diesem  Zweeke  ist 
auch  das  Lehrbuch  angepasst,  das  dadurch  von  den  bisherigen  Schulbüchern 
sehr  wesentlich  sich  unterscheidet  Es  ist  kein  Compendinm  der  besehrei- 
benden, sondern  der  spekulativen  Cheniie. 

Mögen  die  Vorschläge  des  Verf.  noch  mancher  Ver\'ollkommnung  iahig  • 
sein»  in  der  grossen  Hauptsache  haben  sie  das  Richtige  getroffen.  Sie  ver- 
dienen nicht  nur  die  Aufmerksamkeit,  sondern  auch  die  thatkräftige  Unter- 
Stützung  aller  Fachgenossen.  Möchte  jeder  Chemiker  in  seinem  Kreise  ihre 
Durchführung  anregen  und  fdrdeml 

Neast-Eberaw^lde»  18.  Juni  1868.  Lothar  Meyer. 
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Ueber  die  Ckiqititation  der  Xsojodpropioiui&ure« 

*Von  Victor  v.  Richtert 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dasi»  das  Jod  in  der  Isojodprupiou- 
sftiure  im  HethyLentbal^  ist,  ^ach  4er  Formel  CH^--0U^C0.OH  >)» 
sttchte  ich  diese  Oonetitotion  ^urcb  Darytellimgf  der  entsprechenden 
OiyBänra  und  Bern^ft  insiiure.  za  bestftCigen. 

Ans  der  Synthese  der  Bernsteinsäure  aus  Bromäthylen  (von  Simp- 
son) ergab  sich  mit  grosser  Sichorhrit ,  dass  die  gewöhnliche  Bern- 
steinsäure nicht  als  Bicarbätliy  Ii  den  säure,  wie  es  A.  (Maus  will  (Ann. 
Ch,  Pharm.  14 1,  44),  sondern  als  Bicarhäthylais^ure  zu  betrachten 
sei.  Darnach  konnte  man  aq^  der  JodprOpioBaäure  vermittelst  Cyan- 
kaUnm  die  BUduug  von  gewöhnlicher  Bemsteipsftore  erwarten. 

Die  Resultate,  Uber  wflehe  ich*  im  Nftehstehenden  berichte,  waren 
die  schon  vor  längerer  Zeit  gewonnenen  Vorversuche  ZU  einer  grösseren 
Arbeit  über  die  Beziehungen  der  beiden  Milclisäuren  zu  den  2  entspre- 
chf'ndon  Hnloidpropionsäuren  und  Bernsteinsäuren.  Sie  wurde  untcr- 
brocheu  durch  die  inzwischen  erfolgte  l'ublication  von  Wichel  haus 
(diese  Zeitscbr.  N.  F.  4,  ISO).  Iclj  theile  nichtödestow^eniger.  meine 
Beobaehtangen  der  VoUständigkeit  halber  mit,  da  sie  die  Angaben 
Ton  Wiehelhans  fheils  eigänaen,  th^Is  bestätigen.  . 

Znr  Darstelinng  der  entspreehenden  Oyanpröpionsäure  reägirte 
ich  zuerst  auf  die  Isojodpropionsänre  mit  Cyansilber,  m  wässriger  und 
in  alkoholischer  Lösung,  und  in  zugeschmolzenen  Röhren;  jedoch  ver- 
gebens. Dagegen  erhält  mau  das  gewünschte  Resultat  leicht  durch 
Cyaukalium.  Isojodpropionsänre  ( 1  Acq.)  wurde  mit  Cyankalium  (2  Aelj.) 
in  wässeriger  Lösung  in.  offenen  Kölbchen  eine  Stunde  laug  gekocht.  ' 
'  Beim  Erkalten  schadet  sieb  KJ  ans;  die  davon  abSltrirte  .Flttang^ 
keit,  das  iso-  oder  /ff-cyanpropionsanre  Kali  enthaltend,  krystallisirte 
nicht  über  Schwefelsäure.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  KaUIauge 
gekocht,  bis  sich  keine  Ammoninkdilmpfe  mehr  entwickeln,  darauf  mit 
Salzsäure  übersättigt,  langsam  zur  Trockne  verdampft,  und  <^irau3  ' 
durch  Alkohol  die  Bernsteinsäure  extrahirt,  Leichter  erhall  man  die 
reine  Säure,  indem  man  die  mit  Scliwefciäiiure  augesäuerte  alkalische 
Losung  mit  Aether  ans^chlittelk.  Die  so  erhaltene  Sänre  ergab. sieh 
als  gewöhnliche  Bemsteinsänre;  sie'  schmolz  bei  tSl^  0.,  gab  mit 
Eisciicldorid  in  -neutraler  Lösung  den  bekannten  Niederschlag  nnd  stiesa 
beim  Erhitzen  Dämpfe  ans,  die  heftig  zum  Hasten  rdaen,  was  Par»> 
bernsteinsäure  nicht  thut. 

Beiistein  erhielt  aus  der  Isojodpropionsäure  durch  Kochen  mit 
Silberoxyd  die  Hydracrylsäure.  Moldenhauer  will  .bei  längerem 
Kochen  derselben  mit  Silberozyd  unter  Silberausscheiduug  das  Silber- 
salz der  Michsänre  erhalten  haben  (Ann.  Ch.  I4iarm.  131,  323).  Znr  ' 
Constitution  der  Isojodpropionsänre  war  es  'wiehtig  zu  constatiren^ 
welehe  der  beiden  Milchsäuren  entstehe.  Da  ich  die  gewöhnUcbe  Bem- 

1»  C  =  12;  u.  s.  w,  * 
ZiitMlur.  £  Cktid«.  11.  Jalurg.  29 
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steinsäure  erhalten  hatte,  konnte  ich  die  BiUlun{»  von  Paramilchsäure 
erwarten.  Indessen,  wie  kh  andi  die  Versuche  abänderte,  konnte  ich 
nie  Milchsäure  erhalten,  kli  liabe  isjojoUpropionsäure  mit  übeischUs- 
Bigem  feuchtem  Silberoxyd  iiu  Verlauf  von  einigen  Stunden  bis  za 
mehreren  Tagen  gekocht,  wobei  sieh  reicblich  metalliaches  Silber 
tiMehied.  Die  iltrirfte  Flfissigkeit  wurde  doreh  SdiwefelwBSsi»«- 
Stoff  zerlegt,  daa  ßchwcft  Isilber  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Zink- 
oxyd gekocht.  Das  ZhiAsa/z  zur  SyrnpconsiBtenz  eingedampft  erstarrt 
ergt  nach  einigen  Wochen  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Dieses 
Öaiz  lost  sich  fast  ganz,  mit  Ausscheiduiiir  jrf^ringer  Flocken,  in  90- 
grädigem  Alkohol,  aus  welchem  es  wieder  äusserst  langsam  auskry- 
Btallisirt  Ueber  Schwefelaftm  nimmt  das  Sali  äusserst  langsam  ein 
eonstaniee  Qewicbi  an.  Bei  100^  0.  verliert  es  langsam  Wasser  und 
briUmt  Bloh  sehen  bei  115^0.  Die  ßestimmong  d^s  Wassergehalts 
war  somit  sehr  erschwert.  Mehrere  Bestiriimungen  des  über  Schwe- 
felsäure getrockneten  Salzes,  von  verschiedenen  Darstellungen,  ergaben 
bei  llOOC:  7,3  Proc,  6,0  Proc,  Proc.  Wasser.  Der  Zinkge- 
halt wurde  gefunden  zu  31,4  Proc.  :M,7  Proc,  32,2  Proc.  ZuO. 
DasZinksalz  der  a-Milchsäure  2{ÜHV^0h'Ln  .•6ii'^0  eutliält  lb,2Proc- 
HK>  und  27,0  Proe.  ZnO;  das  ifiT-milchsaure  Zink  2(C'H»0>^Zn.2HK) 
12,9  Proc.  H^O  und  29,0  ZnO. 

Um  das  Kalksalz  zu  erhalten  wurde  das  Silbersalz  läng:cre  Zeit 
mit  Aetzkalk  gekocht  und  der  überscliüssiga  Kalk  durch  Kohlensäure 
abgeschieden.  Die  filtrirte  Flüssif^keit  giebt  nach  dem  Abdampfen 
einen  8yrup,  der  erst  nach  längerer  Zeit  erstarrt.  Wie  das  Zinksalz, 
80  giebt  das  Kalksalz  über  Schwefebäure  und  bei  100^  nur  sehr  laug- 
'  aam  das  Wasser  ab.  Eine  Bestimmung  der  Uber  Schwdialsture  ge- 
troekneten  Substanz  ergab  nach  5tägigem  Trocknen  bd  llO^O.  2,5 
Proc.  Wasser  und  26,6  Kalk  i  CaO).  Somit  war  es  kein  milchsanrer 
Kalk.  Durch  Kochen  der  Isojodpropionsture  mit  Kalilauge  konnte  eben- 
sowenig Milchsäure  erhalten  werden. 

Die  Tso-  oder  ß-brompropionsäure  wurde  erhalten  durch  Erhitzen 
von  leojodpropionsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  der  äqui  Talenten 
Menge  Brom.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  scheidet  sich  Jod 
ans,  cur  ▼ollstftndigen  Abscheidnng  jedoch  bedarf  es  einstflndigen  Er* 
wftrmeiis  auf  dem  Wasserbade.  Mau  liltrirt  das  ausgeschiedene  Jod 
ab  und  dampft  das  Filtrat  ein,  wobei  alles  Jod  entweicht.  Beim  Er- 
kalten gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallmasse.  Die  zwischen 
Fliesspapier  nb^epresste  Süure  war  jodfrei  und  schmolz  bei  bl,5"n. 
Sie  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwe- 
felkohlenstoff, 0,1200  Grm.  Substanz  gaben  0,1450  Grm.  Bromsilber, 
ent8i»redieDd  51,8  Proc.  Brom.   C^H^BrO'  verlangt  52,S  Proc.  Brom. 

Wie  aus  der  Jodpropionsfture,  so  konnte  auch  ans  dieser  Brom- 
propionsäure  keine  Milchsiure  erhalten  werden.  Durch  längeres  Kochen 
mit  Silberoxyd  erhält  man  unter  Silberabscheidnng  ein  amorphes  Sil- 
bersalz, das  nicht  dem  milchsanren  Silber  gleicht.  Das  durch  längeres 
Jiochen  mit  Aetskalk  erhaltene  Kalksalz  war  ein  Sjrnip»  der  selbst 
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nach  mehreren  Wochen  Uber  Schwefelsftbre  nicht  erstürrte,  also  kdn 

nUcbsaurer  Kalk  sein  konnte. 

Um  die  Iso-  oder  ß-chlorpropionsäure  zu  erhalten,  wurde  Iso- 
jodpropionsäure  mit  Chlorwasser  gekocht,  so  lange  sich  noch  Jod  niis- 
scheidet.  Die  vom  Jod  »bfiltrirte  Lösung,  mit  Hg  entfärbt  nnd  Dut 
Aether  aasgeschüttelt,  ^ab  eiuü  krystalhiiische  Säure,  die  bei  58 ächiuolz, 
jodfVei  war  nnd  29,5  Proc  Chlor  enthielL  Die  Formel  C^HK^IO« 
TeriM^  32,9  Proe.  Chlor.  Durch  lingoree  Kochen  mit  Chlorwnseer 
eersetnt  sich  die  Sänre  nnd  Aether  eztrahirt  dann  nnr  dne  flOnige 
Sänre. 

Durch  Kochen  der  aus  der  Glycerinaäure  erhaltenen  /f-chlorpro- 
pionMnre  mit  Silberoxyd  erhielt  Wichelhaus  die  Carbacetoxylsäure. 

Man  erhält  also  weder  ans  der  Isojod-,  noch  brom-,  noch  chlor- 
Propionsäure  die  entsprechende  Milchsäure.  Der  Gmnd  hiersn  ist 
wohl  weniger  darin  zu  snchen,  dass  das  Halogen  im  Methyl  enthalten 
Ist  (CHX^CHi— CO.OH);  die  substitnirte  Essigsäure  setzt  sich  leicht 
nm.  Vielmehr  dtltile  dies  dadurch  bedingt  sein,  dass  in  diesen  Säuren 
das  Hal^v^ren  weiter  von  der  Carboxylgruppe  entfernt  ist  als  in  den 
o-Halogeopropionsäuren  (CH^^ — CHJL — CO.OH)  und  in  der  Essigsäure. 


Mao  hat: 

CH»  CH5 
I  I  CHS 

«.  CH.OH  CH.X  l^^^oon 

CO.OH  CO.OH  ^"^COÜH 

Omt.  od.  «-MüelMRitre  a>Ha]oidpropioiMftiire  a-  od.  j^tabomsteiiidlan 

CH«OH  CH»Jt 

ß,    CH«  CH2  OH».CO.OH 

I  I  CH'.CO.OH 

CO.OH  CO.OH 

Para-  od.     Milchsäure    /9-Haloidpropionsäure       od.  gew.  Bernsteinsäure. 

Die  Isojodpropionsäure  mü8stc  als  der  /^-Milchsäure  entsprechend 
betrachtet  werden,  welche  Annahme  durch  die  aus  ihr  erhaltene  ge- 
wölinliche  Bernsteunsäure  bestätigt  wurde.  Aus  der,  aus  gewöhnlicher 
oder  a-MUchaänre  erhaltenen,  a-Cblorpropionsäure  konnte  man  daher 
die  Eatatehnng  einer  isomeren  Benisteinsänre  erwarten.  Dies  wurde 
dann  anch  dnrdi  Wichelhans  bestätigt,  entgegen  den  Angaben  von 
Hugo  Müller,  welcher  gewöhnliche  Bemsteinsäure  gefunden  haben 
wollte.  Da  Wichel  haus  die  von  ihm  entdeckte  Piirnbernsteinsäure 
nicht  näher  zu  untersuchen  beabsichtigte,  so  gebe  ich  hier,  ohne  damit 
etwas  zu  prätendiren,  die  Untersuehnng  einiger  Salze  dieser  Säure. 

Para-  oder  u-Berns/einsäure.  Chlorpropionsäureäther  ( 10  Grm.) 
wird  mit  Cyankafinm  (10  Orm.)  während  einer  Stunde  gekocht;  beim 
Ed^alten  sdieidet  sich  Chlorkalinm  ans.  Das  davon  abfitrirte  a-eyn»- 
propiontaire  Kalisalz  konnte  nicht  Uber  Sehwefelsäure  lorystallisirt 
erhalten  werden.  Die  wäseerige  Iidsnng  wurde  mit  Kalilange  gekocht^ 
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so  ]:\]\L'r  pich  üorb  .4niraoniak  entwickelt.  Längeres  Kochen  und  tlber- 
schuriaigcs  Alkaii  miisb  vermieden  werden,  weil  sonst  neben  Parabem- 
steinBäure  viel  Milchsäure  eutsteht.  Die  alkalische  Lösung  wird  mit 
Scilwefelsäare  flbersättigt  and  mit  Aether  au8g;escbltttdt  Beim  Ver- 
dnnsten  der  ätfaerischeo  LOsnng  erhält  mao  die  Parabemstdnainre, 
gewöhnlich  zngleicli  mit  Milchsäure,  in  länglichen  Prismen.  Aus  je 
10  Grm.  Chlorpropionsäureäther  erhielt  ich  gegen  0,5  Grm.  Säure. 
Sie  schmilzt  bei  130,5^0.,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether:  bei  20»  C.  lösen  1,5  Wasser  1  Thl  Säure.  Sie  giebt 
mit  Eiseuchlorid  keinen  Niederschlag;  beim  Erhitzen  entwickeln  sich 
Dämpfe,  die  jedoeh  nicht  snm  Hn«tw  reizen,  wie  HngoHfiller  be* 
faanptet,  so  wie  es  die  gewöhnliche  Bemsteinsäore  thnt.  Bine  Ver- 
brennung der  reinen  Säure  ergab  40,4  Free.  Kohlenstoff  und  5,2  Proc. 
Wasserstoff.  Die  Formel  C^H6()^  verlangt  40.7  Prnc.  C  und  5,1  Proc.  H. 

Das  Kalksalz  der  Parabernsteinsftiire  (C^lPO^Ca"  +  \V-0)  wurde 
durch  Kochen  der  Säuie  mit  Aetzkalk  erhalten;  der  überschüssige 
Kalk  wurde  durch  Kohlensäure  abg-esehieden.  Die  iiltrirte  Lösung 
erstarrte  bei  gelindem  Abdampfen  zu  einer  aus  kleinen  Krystalloadeln 
bestehenden  Masse.  Das  lufttrockene  Sate  giebt  Aber  Sdiwefdsltnre 
sehr  langsam  7  Proc.  Wasser  ab,  enthält  also  2  Mol.  Wasser.  Beim 
Erhitzen  bis  zu  200<>  0.  giebt  sie  äusserst  langsam  Wasser  ab,  brännt  ^ 
sich  unter  Zersetzung,  so  dass  eine  genaue  Bestimmung  des  Krystall- 
wassergehalts  nicht  gut  möglieh  ist.  Das  über  Schwefelsäure  trockene 
Salz  gab  32,3  Proc.  und  32,5  Proc.  Kalk  (OaUj;  die  Formel  C^H^O^.Ca 
-I-H20  verlangt  32,2  Proc.  Ca"0. 

Das  Baryisalz  (G^H^O^Ba"  -{-2n'^0)  entsteht  beun  Kochen  der 
Säore  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  filtrirte  und  abgedampfte  LOsnng 
erstarrt  an  einer  amorphen  Masse,  welche  über  Schwefelsäure  sehr 
langsam  ein  constantes  Gewicht  annimmt.  Beim  Erhitzen  bis  200 ^  0. 
verliert  das  Barytsalz  unter  Zr rsetzung  ilnsserst  langsam  Wasser.  Zwei 
Barytbestimmungen  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  erga- 
ben 52,7  Proc.  und  51,0  Proc.  BaO.  Die  Formel  C*H*04.Ba+2H20 
verlangt  52,9  Proc.  Baryumoxyd. 

Das  Zinkmlz  wurde  erhallen  durch  Kochen  von  Parabematein- 
säure  mit  kohlensaurem  Zink.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  LO* 
auag  scheidet  sieh  das  Sal^  in  kleinen  krystaUinischen  Körnern  ab, 
die  sich  nicht  wieder  in  Wasser  lösen.  Es  verliert  langsam  Wasser 
über  Schwefelsäure  und  bräunt  sich  schon  bei  1150.  Eine  Zinkbe- 
stimmung ergab  35,1  Proc.  ZnO:  die  Formel  C^i^O^.Zn -f- SH^O 
verlaugt  34,9  Proc.  Das  Kalisalz,  durch  Sättigen  der  freien  S&ure 
mit  Kali  erhalten,  erstarrt  zu  einer  aus  uadelförmigen  Krystallen  be- 
stehenden Hasse. 

Die  Lüsung  des  neutralen  Alkalisalzes  der  Parabernsteinsäure 
wird  weder  von  Cädorbarynm,  noch  Ohlorcalcittm ,  noch  Eisenchloiid 
gefüllt.  Essigsaures  Blei  giebf  selbst  in  sehr  veidünnten  Losungen 
der  freien  .Säure  einen  käsig-en,  b«  iiu  Erhitzen  Lüsächen  Niederschlag ; 
ebenso  verhält  sich  salpetersaures  Sübei', 


Digitizeo  by  v^oogle 


'  ttber  die  Constitatloo  der  laojodpcopionflKnre.         ^  453 

Die  Pju  .ilumräiteinsäure  gleicht  sehr  der  Maleinsäure,  von  welcher 
sie  sich  daciurch  unterscheidet,  dass  sie  nicht  durch  Chlorbaryum 
gefkUt  wird.   

üeber  die  Constitntion  der  Fumar-  und  .Vale'insäure.  Die  Fii- 
mar-  und  MaleYnsäiirc  unterscln  iiL  n  sich  von  der  Rernsteiiisäiire  durch 
einen  MlnuR^gelialt  von  2!!.  Ihre  Coostitutioii  wurde  gewöhnlich  durch 
iolgende  Formeln  ausgedruckt:^) 

GO.OH  OO.OH 

OH  ^  CH» 

1.     I  2.  < 

OH— 

1  I  •  • 

OO.OH  CO.OH 

Nach  der  ersten  Formel  binden  sich  die  bdden  mitfleren  Kohlea- 

gtoifatome  durch  je  2  Affinitäten,  da  man  nicht  wnehm^  kann»  dass 
1  Kohlenstoffatom  l  freie  Aftinität  liaben  könne,  weil  sonst  Kohlen- 
stoflFverbindungen  mit  einer  nnpaai'en  Zahl  von  freien  Affinitäten  existiren 
raii88ten.  Die  zweite  Formel  setzt  die  Existeiis  zweier  freier  Affinitäten 
eines  Kohlenstoffatoms  voraus;  solches  nachzuweisen  ist  aber  bis  jetzt 
nicht  gelungen.  Mao  hat  weder  das  Aethyliden,  noch  das  Propyliden 
darsteUeo  köonen,  nnd  fttr  fast  alle  sogenannten  nngesAttigten  Verbh^- 
düngen,  wie  die  Säuren  der  Acrylreihe  und  die  Zimmtsfture,  ist  es 
höchst  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  2  freien  Affinitäten  je  zweien 
KohlenstofTatomen  anj^ehören ,  wie  es  im  Aethylcn  ist.  Die  Ursache 
für  die  Exist*^nz  des  Kohlenoxyds  CO  wäre  in  der  polyvalenten  Natur 
des  Sauerstotis  zu  suchen,  was  durch  die  Niclitexistenz  des  Methylens 
wahrscheinlich  gemacht  wird.  Nach  diesen  Betrachtungen  scheint  die 
durch  die  zweite  Formel  ausgedrflckte  Constitation  nicht  möglich.  Die 
erste  Formel  drückt  ^e  Constitation  der  Fnmarsftnre  aas,  da  man 
aas  derselben  IMbrombemsteinsäure  und  darnach  Weinsäure  erhält. 
Sonach  muss  man  fftr  die  Maleinsäure  eine  andere  Formel  aufstellen; 
die  einzige,  den  jetztgen  Ansichten  Uber  Structur  entsprechende  wäre : 

CH2  •  CH3 


Aico.OH  +  m  —  Arrlco.oii 

i  CO.OH  l  CO.OH 


Mal«insttnro  Farabernsteinsfture 

Darnach  mflsste  unter  gewissen  Umständen  durch  Addition  von  Was- 
serstoff aus  der  Maleinsilnre  Paraberusteinsäure  erhalten  werden. 

Kekul6  hat  frezeigt,  dass  aus  der  MaleTnsMnre,  wie  aus  der 
Fumarsäure  durch  Natriumanialgam  gew.  Bernsteinsäure  erhalten  wird. 
Dies  bestätigten  auch  meine  Versuche.  Die  reichste  Ausbeute  au 
MalebiBftnre  erhält  man,  wenn  man  zerflossene  Aepfdsttore  hi  einer 


M  V?1  auch  A.  Claus,  Theoret.  Betracht,  z.  Systemat.  d.  org.Chem. 

beite  26Ö. 
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ganz  kk'iüen  Retorte  rasch  destillirt,  dann  hirUei  bleibt  m  der  Retorte 
nur  sebr  wenig  Fumartiäure.  >iatriuiuamalgam  zerflies&t  sehr  Bciinell 
in  den  wftaserigen  Ldsnngen  beider  SftnreD ;  in  beiden  Fällen  entstellt 
jedoch  nur  gewöhnliche  BernstelneAttre  ohne  dne  8pnr  yon  Parnbem* 
steinaäure. 

Icli  versuchte  darauf  mit  Zhik  zu  wirken.  Setzt  man  zu  einer 
wäsRpHp;en  kalten  Lösuuf^  von  Maleinsäure  metailiscbes  Zink  hinzu, 
80  loöt  sirli  dasselbe  in  einigen  Stunden  auf  ohne  Wassers tofiVntwi ek- 
Inng,  und  es  scheiden  sich  in  der  Flüssigkeit  schön  ausgebildete,  grosse 
KrystaUe  ans,  die  dem  trikUnoSdrigchai  System  angebdran.  JHese 
Kryatalle  sind  saures  makünsaures  Zink  naeh  der  Formd: 

Sie  geben  bei  100^  ihr  Kry stall wasser  ab,  schmelzen  gegen  108®  G. 
nnd  sersetsen  lieh  alsdann.  Die  von  dem  Ziakaalz  dnrch  Schwefel- 
wasserstoff abgesehiedene  Sture  erwies  steh  als  BfalcübsAure,  im  Unter- 
schied Ton  der  so  ähnlichen  Parabernsteinsäure,  erstens  durch  die 
Aualyse,  sodann  dadurch,  dass  Zmk  in  ihrer  Lösung  sich  wiedemm 
ohno  Wasserstoffentwickiung  löste.  Dieselben  Krystalle  des  sauren 
Salzes  werden  erhalten,  indem  man  Maleinsäure  mit  kohlensaure  in 
Zinküxyd  kochte  und  sodann  zur  filtrirteu  Lösung  gleichviel  Maellu- 
Bäure  hinzufügte.  In  der  Lösung,  aus  welcher  sich  das  Zinksabc 
ahgesebieden,  wurde  gewöhnliche  Bemsteinsänre  nachgewiesen,  Para- 
bemsteinsftnrs  war  nicht  entstanden.  Die  Reaction  swisehen  Zink  und 
Maleinsäure  wurde  quantitatiT  festgestellt  und  erwies  sich  nach  folgen- ' 
der  Formel: 

dCm*0^  -h  Zn  «  2(G«HK)<)Zn  +  C«H<0^ 
IfaleXoiftni«  tanm  iiialcKiu.  Zink  gew.  BenislriiuSnf« 

Lisst  man-  Zink  Hager  anf  die  Lösnng  des  freien  Zinksaises  wirkan, 
namentlich  beim  Erwärmen,  so  scheidet  sieh  gewöhnfiehes  pnlverfiör- 

miges  bernsteinsaurcs  Zink  ans. 

Aehnlich  wie  die  MaleVn=;;üire  verhält  sich  zum  Zink  aneh  die 
Fumarsäure.  Fü^t  man  Zink  zu  Fumarsäure  in  kaltem  Wasser,  so 
wird  es  rasch  augegrifieu  ohne  Wasserstoffeutwicldung,  die  schwer 
lösliche  Fumarsftnre  löst  aich  aUmälig,  nnd  es  scheiden  sich  4seitige 
lange  Prismen  ans,  die  gewöhnliches  fnmarsanres  Zink  suid  2(C*HH!H)Ztt. 
Beim  Kochen  zerfallen,  diese  Krystalle  zu  dem  pulyerfömiigen  Salz. 
In  der  Lösung  wurde  gewöhnliehe  Bernsteinsäure  nachgewiesen.  Die 
Reaetion  {j;eht  hier  nach  der  Gleichung  2C*W0< -|- Zn  —  C^H^O^Zn 
-f-CUl'O'.  Dass  fiiireh  Addition  von  Zu  aus  der  MaleYnsäure  nicht 
Parabel ubteiusäuro  eriialten  wurde,  glaube  ich  einer  Umlagerung  der 
Atome  zuschreiben  zu  müssen,  und  ich  hoffe  bald  andere  Beweise  für 
die  anfgestellte  Constitation  der  Mal^sftare  geben  an  können. 

St.  Petersburg,  d.  2ü|b.  Juni  1868. 
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Ueber  JbdB&iire«Aet3iyL 

Von  K.  Liseako. 

Eine  Mischnng  gleicher  Volumina  Jodftfby! '  nnd  troekner  Aether  < 
wirkt  leicht  aaf  jodsaares  Silber  ein.    Steigt  die  Temperatnr  nicht 

üher  -f-  10^,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  und  der  Aether  zersetzt 
sich  nicht.  Vm  pich  vom  Ende  der  Reaction  zu  überzeugeo,  wägt 
man  (bei  (-iiier  Quantität  von  100  Grm.  AgJOa  etwa  nach  6  Tagen) 
eineu  Theil  des  Silberniederschlages  ab,  glüht,  wägt  abermals  und 
aberzeugt  sich  so,  dass  kdn  Gewichtsverlust  mehr  eintritt. 

Die  erhaltene  Itherisehe  LOsnng  destillirt  zwischen  37 — 40 <^  ttber 
und  schwimmt  auf  Wasser.  Vermischt  mau  dieselbe  mit  Wasser  und 
leitet  einen  Luftstrom  hindurch,  so  verflflchtigt  sich  der  Aether  nnd 
die  erst  leichte  Flüssigkeit  sinkt  jetzt  in  dem  Wasser  unter.  Alle 
weiteren  Versnche  den  Jodsäure-Aether  aus  der  Flüssigkeit  zu  isohren 
blieben  erfolglos.  Die  Flüssi).^keit  siedet  unter  Zersetzung  bei  75* 
und  unter  Abscbeidung  von  Krystallen  (llJOa'O  und  Jod.  Auch  die 
Destillation  im  Inftverdünnteo  'ßaxm  ergab  kein  günstigeres  Resultat. 
—  Benn  yerdimsten  der  Ätherischen  Lösung  an  der  Luft  blieben 
wenige  Troftfen  einer  eigenthfimlich«  scharf  aber  angenehm  riechenden 
Flüssigkeit. 

Bei  der  Finwirkiing  von  trocknem  Ammoniak  aiif  Jodsänreäther 
scheiden  sich  keine  krystallinisclien  Producte  aus  und  allem  Anschein 
nach  existirt  das  Jodsäureamid,  desseu  Darstellung  beabsichtigt  war, 
gar  nicht. 


Ueber  die  Dlthiobenzoesäare. 
Von  A.  Engelhardt  und  F.  Latsehinoff. 

In  unserer  Mittheilung  über  die  Thiobenzoesäiire  vom  11/23. 
April  haben  wir  erwähnt,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Clilorbenzoyls 
auf  Schwefelblei  sich  ein,  aus  ScbwefelkoiileustofF  in  feinen  rothen 
Nadehi  krystalUsirendes,  Bleisalz  von  der  Znsammensetsiug  CH^'bS^ 
bildet  IHeses  Bleisalz  bildet  sich  nnr  beim  starken  Erwärmen  des 
Ghlorbenzoyls  mit  Schwefelblei;  lässt  man  aber  auf  Schwefelblei  das, 
zur  Mftssigung  der  Reaction,  mit  Aether  Tcrdttnnte  Chlorbenzoyl  ein- 
wirken und  erwärmt  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade,  so  bild*  t  sich 
nur  ßenzoylbisläfid  (C'UH))^^  und  Thiobenzoesäure- Anhydrid 
(C'H^Oj^S.  . 

Wir  erhielten  zufällig  das  Bleisalz  C'H^PbS^  unter  folgenden 
ümstftnden:  100  Grm.  Schwefelblei  wurden  im  Verhiatniss  Pb^St 
2(ü7HK>Gl)  mit  Chlorbenzoyl  flbergossen;  bald  trat  von  selbst  eine 
sehr  heftige  Reaction  ein.  Als  die  Reaction  nachliess,  wurde  das 
Gemisch  während  einiger  Zeit  auf  dem  .Sandbade  erw&rmt.  Das  nach 
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dem  EiTkalteo  xu  ^er  fedleii  Haiae  entairte  Flrodnet  wnide  «inige 
Male  mit  kochendem  Aether  und  naehher  mit  kochendem  Schwefelkoh* 

lenstoff  ausgezogen.  Durch  Aether  und  Schwefelkohlenstoflf  wurden  Ben- 
zoesäureanhydrid  (C"H''0)20,  Thiobenzoesäureanhydrid  (CH^Oj^S, 
Benzoyfhimfßd  fO"H'^0)S2  und  das  B/cisah  C'H^PbSä  ausgezogen, 
per  Behandlung  mit  Aetlier  und  SoliwtfclkohlenstofF  zurUckge- 

Ijürhiii*'  UUekstaud  bestand  aus  einem  grauen  Pulver,  das  beim  Er- 
v^ärmen  mit  Salz8änre  ohne  Entwicklang  von  Schwefelwasserstoff  in 
Chlorblei  Bich  verwandelte.  Das  Bleisalz  O^H^PhS^  bildet  sieh  bei 
dieser  Reaction  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Ans  100  Qrm.  Schwefd* 
blei  erhielten  wir  nur  kaum  zur  Schwefel-  und  Bleibestimmung  genii- 
gondt;  Mengen  des  Salzes.  Die  dem  Bleisalze  C'H^PbS'^  entsprechende 
Säure  sollte  die  Zusammensetzung  C'I T  S-  haben  und  eine  Dithioben.' 
zoesäure  (eine  Benzoesäure,  in  welcher  beide  SauerstoÖe  durch  Schwefel 
ersetzt  sindj  darstellen.  Lm  diese  Voraussetzung  in  prüfen,  haben 
wir  yersncht  die  Ditbiobenzoösänre  auf  eine  andere  Weise  dannstelleii, 
nAmlich  durch  Behandeln  des  Benzotrichloridg  C^H^.CCl'  mit  Schwee 
felkalium.  In  der  That  erhielten  wir  bei  der  Einwirkung  des  Benzo- 
trichlorids  C•'H^CCP,  das  zuerst  von  Schischko ff  und  Rösing 
durch  Behandeln  von  Chlorbenzoyl  mit  Phosphorpentachlorid  und  spä- 
ter von  Limpricht  und  Bei  Utein  durch  Behandeln  des  Toluols 
mit  Chlor  dargestellt  ist,  auf  Schwefelkalium  eine  Säure,  dereu  Blei- 
salz von  der  ZusanuBcnsetzung  C'UH'bS^  als  vollkommen  identisch 
mit  dem  durch  Einwirkung  des  Ghlorbenzoyls  anf  Schwefelblei  erhal- 
tenen rothen  Bleisalz  G^^PbS^  sich  erwies. 

Bei  Einwirkung  des  Monochlorbenzotrichlorids  (C^H^Cl.CCl')  anf 
Sehwefelkaliuui  erhielten  wir  auch  eine  der  ChlorbensoSs&Oie  Mit- 
sprechende Chiordif/iiohcnzoesäure  C '11 ' ClPbS^. 

Das  zu  unseren  Verjiucheu  angewandte  Benzotrichlorid  iVM^'\QQ\'^) 
wurde  nach  Beils tein's  Verfahren  (St.  Pet.  Ac.  Builctm  12,  5oS) 
doreh  Einleiten  des  Chlors  in  siedendes  Tolnol  und  Reetification  des 
erhaltenen  Frodncts  dargestellt,  wobei  reines,  bei  214<*  siedendes  Ben- 
zotrichlorid  erhalten  wurde.  Das  Benzotrichlorid  wirkt  sehr  energisch 
auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Schwefelkaliums:  es  bildet  sich 
Ohlorkalium  und  das  Kaliumsalz  der  Dithiobenzoäs;Uire  nach  der  Olei- 
chunjT  C'HSCI '  4-  2  K-^S  =  3KC1  +  C2H-'KS2.  Diese  Reaction  ist 
ganz  parallel  der  Reaction  des  Benzotrichlorids  mit  Wasser,  wobei 
Salzsäure  tmd  Benzoesäure  nach  der  Gleichung  (Beilstein)  C^H^Cl^ 
+  2H<0  3  HCl  4-  C2H0O2  sieh  bilden.  Wir  haben  uns  durch  einen 
besonderen  Versuch  flberzengt,  dass  beim  Behandeln  des  Benzotri- 
chlorids mit  Schwef  Ik  ilium  alles  Chlor  m  Form  des  Clüorkaliiuns 
sich  ausscheidet.  7,4  Grm.  Benzotrichlorid  beim  Erwärmen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Schwefelkaliums  gaben  8,2  Grm."  Clilor- 
kalium.  Der  Theorie  nach  sollte  man  8,4  Gnu.  Chlorkalium  erhalten. 
Zur  Darstellung  tler  dithiobenzoäsauren  Verbindungen  haben  wir  fol- 
gende Methode  angewandt  Zu  einer  alkoholischen,  zur  Hissigung 
der  Seactioo  mit  grosser  Menge  Alkohol  verdflnnteii  Lösung  des  B<äwe- 
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ftttdiimis  Mtzen  wir  Bensotricblorid  in  dem  V^hiltniss  C7HH:!|St2K>S 
zu.  Bald  trilt  von  selbst  eine  Renetiou  eiu  uud  es  scheidet  sich  Cblor- 
kHlium  ans.  Zor  VervollständigUDg  der  Reaction  wird  das  Genüsdi 
während  einiprer  Zint  nnf  dem  Wasserb^t'lf^  erwiirmt,  die  rothe  alko- 
holische Lösung  von  dem  auso^eschiedeucn  Chlorkalium  abfiltrirt,  und 
das  Cblorkalium  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Erwärmt  sich  das  üe- 
miscb  bei  der  Keaction  nicht  zu  stark  (was  bei  genügender  Verdün- 
unog  mit  Alkohol  nicht  Torkommen  kann),  so  geht  dioBeaction  gaos 
glatt  von  statten  und  das  erhaltoie  Chlorkalinm  ist  leicht  mit  Alko« 
hol  ansznwaschen ;  im  Gegtsnfall  zersetzt  sich  das  Kaliuinsalz  durob 
zu  starkes  Erwärmen  unter  Bildung  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Harzes,  das  sehr  schwer  vom  Chlorkalium  auszuwaschen  ist.  Die 
von  dem  Cblorkalium  abfiltrirte  rothe  alkoholische  Lösung  wird  mit 
Wasser  versetzt,  wobei  sich  immer  eine  kldne  Menge  eines  harz- 
artigen Stoffes  ansscheidet  Die  von  diesem  harzartigen  Stoffe  abfil* 
tnrte  rothe  wässerige  Lösnng  entbllt  Sehwefelkallnm,  das  Kaliamsals  « 
C'H^KS^  und  eine  kleine  Menge  des  Chlorkaliums.  Versetzt  man 
diese  Lösung  mit  essigsanrem  Blei,  so  faUlt  anfangs  ein  sehwarzer 
Niederschlacr  von  Schwefclblei.  Die  von  diesem  schwar/en  Nieder- 
schlag abhltrirte  Lüsun«^  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  rotheji  Nie- 
derachlag  von  fast  reinem  Bleisalz  C'H^PbS^.  Aua  diesem  roihen 
Niederschlag  des  BleisaLzes  werdeu  alle  anderen  Salze  der  Dithioben- 
soiSsinre  dargestellt  Dareh  Umkrystallisiren  des  rothen  NiedersehlagS/ 
ans  kochendem  kAnfliehen  Benzol  von  Sp.  122 — 130^  in  wetefaem  das 
Schwefelblei  nntösliofa  und  das  Bleisalz  C'H^PbS^  löslich  ist,  erhält 
man  das  reine  Bleisalz  C'H^PbS^.  Beim  Behandeln  des  rohen  Nie- 
derschlags des  Bleisalzes  mit  einer  wässerigen  Lösung  des  Schwefel- 
ammoniums oder  Schwefelkaliums  scheidet  sich  Schwefelblei  aus  und 
man  erhält  rothe  wässerige  Lösungen  der  Ammonium-  und  Kaliumsalze. 

.  IHfhiabenzoisaure.  Man  erhält  die  freie  Säure  beim  Behsadetai 
des  Ammonium-  oder  Bleisalies  mit  SalssSnre.  Die  SAore  ist  vnbe*. 
ständig  uud  zersetzt  sich  an  der  Lnft  sehr  bald;  sie  wurde  daher 
nicht  analysirt.  Setzt  man  zn  einer  wässerigen  Lösung  des  Ammo- 
niaksalzes Salzsäure  z«,  so  trübt  sich  die  Flflssi^keit  und  die  Dithio- 
benzoesäure  scheidet  sich  als  ein  schweres  dunkehHolcttrothes  Oel  aus. 
Die  ausgeschiedene  Säure  ist  uiilualich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  uud  Alkohol.  Sie  löst  sich  in  Ammoniak  unter  Bildung  des 
Ammoniumsalzes.  Eine  alkoholische  Lösung  der  SAure  giebt  mit  essig- 
saurem Blei  und  Quecksilberchlorid  Niederschlige  der  betreffenden 
Salze.  Beim  Erwärmen  des  Bleisalzes  mit  starker  Salzsäure  zersetzt 
sich  das  Salz  unter  Ausscheidung  der  freien  Säure,  die  man  dnreh 
Aether  auaziehen  kann.  Chnrncteristisch  für  die  Siinre  ist  die  l  arbo 
ihrer  ätherischen  Lösung;  eine  kleine  Menge  Säure  in  Aether  gelöst 
fäibt  die  Flüssigkeit  schön  carmiuroth.  An  der  Luft  zersetzt  sich 
die  Sture  sehr  bald.  Läset  man  die  durch  Salzsäure  aus  emer  wts- 
serigeii  Lösung  des  Ammoniumaalaes  iiusgeschiedene  Sfture  einige  SSeit 
upter  .Wasser  «n  der  Luft  steheui  so  verwandelt  steh  die  ausgeschie-^ 
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ä&M  ölartige  Säure  in  tia  i'eäteä,  iu  verduuDtüm  Ammoniak  UDiöäüclieö 
Äfft*  Bebt  MwilligeD  Y«rdam]iliBii  tm  der  Luft  einer  itheriacbeii 
L9tmg  der  Siare  verwMidelt  HCh  die  flinre  in  deaeelbe  Hers,  wel» 

ches  in  verdünntem  Ammoniak  unlöslich  ist.  Die  beim  freiwilligen 
Zersetzen  der  Säure  an  der  Lnft  gebildete  Substanz  stellt  eine  feste 
nnkrystallinische  harzartige  Mas^^e  dar.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
verdünntem  Amoioniak ,  wässerigem  Kali,  Aether  und  Alkohol  leicht 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen 
KaUlösoDg  zersetzt  zieh  diese  harzartige  Substanz  in  Schwefelkalium 
nnd  bemoteanres  Kalimn.  Beim  Koehen  mit  Salpetersftnre  irird  diese 
Substanz  oxydirt  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Benzoesäure. 
Bei  der  Analyse  diesen  harzartigen  Stoffes  erhielten  wir  Zahlen,  die 
«if  ein  Gemenge  von  (C'H5)2S3  mit  (C'H»)'^»^  hindeuten. 

Ammomumsalz.  Man  erhält  eine  wässerige  Lösung  des  Am- 
moniümBalzeR  diiroh  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  des  S(  bwefel- 
t  ammomuinä  mit  einem  Uoberschuss  des  Bleisalzes  oder  durcli  Aul- 
Ulsen  der  Slnre  in  Ammoniak.  Die  wlsserige  LOsnng  des  Anuno* 
ninmaslses  kat  eine  dnnkel  (trmgerothe  Farbe.  Mit  essigsaarem  Blei 
^ebt  sie  einen  mennigrothen  Niedersdilag  des  Bleisalzes  CH^PhS^, 
mit  salpptpr saurem  Silber  einen  hraunrothen  Niederschlag  des  Silber- 
salzes C'U^AgS"^,  mit  Quecksilberchlorid  einen  bröymlirhgefhen  Nie- 
derschlag des  Queck silljerBaizes  O'^H^EgS"^,  mit  Halpetersaurem  Wis- 
muth  einen  rothen  ^Niederschlag  und  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen 
schwarzbraunen  Kiedersclüag.  —  Eine  wisserige  Lösmig  des  Am- 
mnninmsalieB  sersetat  sieb  selir  Imebt;  erwftrmt  man  eine  eoncentrirte 
LOsna^  des  Ammoniumsalzes  auf  dem  Wasserbade,  SO  trtibt  sie  tätik 
and  aersetat  sieb  beim  Verdampfen  vollständig  unter  Znrtleklassong 
▼on  «inem  in  Ainmoniak  unlöslichen  Harz.  Reim  freiwillig«!  Ver- 
dampftm  einer  Lösung  des  Ammoniumsalzes  an  der  Luft  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  desselben  harzartigen  StofiFes.  Dieses  Harz  ist  dem 
ähnlich,  das  bei  freiwilliger  Zersetzung  der  Säure  sich  bildet.  Es  ist 
mdOslic^  kl  TOdttaatea  Ammoniak,  Afluihol  nnd  Aetber,  leiebt  IdaÜek 
m  Sdiwefelkoblenatoff. 

KaliumsaJz.  Beim  Behandeln  des  Bleisalzes  mit  einer  wi88ei%ai 
Lösung  des  Schwefelkaliums  erhält  man  eine  dunkelrothe  Lösung  des 
Kaliurosalzes,  Das  Kaliumsalz  ist  leirht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  imlöslich  in  Schwefelk.uhleiistoß'.  Beim  Verdampfen  zer- 
setzt sich  das  Kaliumsalz  unter  Bildung  von  einem  harzartigen  iStofi. 
—  IHe  ZosammensetzuDg  der  dithiobensotisamren  Yefbindnttgen  worde 
dwck  die  Analyaen  der  folgenden  BiH-^  Si^er-  nnd  Queckklbersalze 
iMtgestelU. 

Bleisalz  CH^PbS^.  Beim  Zusammenbrmgen  einer  wässerigen 
Lösung  des  Ammonium-  oder  Kaliiim^ialzes  oder  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Üiei  scheidet  sich  das  BIcisalz  als 
ein  menuigfüthf  r  Niederschlag  aus.  Durch  UmkrystaUisiren  aus  kochen- 
dem, käuflichem,  bei  122—130^  siedendem  Benzol  oder  Schwefelkoh- 
lenstoff erbStt  man  das  Bldsala  rein.  Das  Bleisak  Ist  nnidslick  ii 
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Wasser.    Es  ist  sehr  schwer  lOsIioh  in  kodiendttB  Aether  und  AIk<H 

hol  und  kryßtallisirt  beim  Erltalten  dieser  LöSTing;?«  in  sfhr  feinen 
oranf^^crothen  Nadeln  aus.  Es  löst  sich  leichter  in  kochendem  Schwe- 
felkohlenstoff und  noch  leichter  iu  kochendem  Benzol  fSp.  122 — ISO^) 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösungen  in  schönen  rothen 
feioen  Kadeb  aus.  VefdOmite  Sals-  vatä  MmMttan  lind  auf  te 
Bteisah  obne  Wirkung.  Beim  Enplnnoi  dct  Bkisalie»  mit  tterkier 
Salzsäure  löst  sicli  dts  Bleisalz  unter  Ausscheidunf  der  freien  Sänre^ 
die  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann.  Beim  £rwftnnen  mit  Salpe^ 
tersÄure  oxydirt  sich  das  Bleisalz  unter  Bild« ngf  von  schwefelsaurem  Blei. 

Quecksilhermlz  C'H^IlgS^.  Beim  Zusacimcnluingen  einer  wäs- 
serigen Lösung  des  Ammoniumsalzes  oder  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  Quecksilberchlorid  scheidet  sich  das  Quecksilbersalz  aU 
ein  biümlichgelber  Niederaehlag  mna«  Durch  UmkrystiUisireD  an 
WeingeiBt  erhftlt  man  dea  Salz  rein.  Dae  OneekeUbmalt  ist  vnUfa- 
lich  in  WaBMT,  zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen  unter  Bildung  tob 
Quecksilber«! iilfid ,  ist  löslich  in  kocheiidrm  Aether,  Alkoliol  und  Ben- 
zol. Aus  Alkohol  krystallisirt  das  QuefksjH)ersa]z  in  schonen  glän- 
zenden, rtitlilich  guldf:;elben,  dem  Musivgold  ähnlichen  Blättclien.  Aus 
Benzol  krystallisirt  das  Salz  in  schönen  goldglauzeiideu ,  zu  Büscheln 
▼ereirngten  Blittefaeii. 

SiWenaiz  C^H^AgB'.  Beim  ZnaammenbriiigeB  einer  XiOeimg  det 
Ammoninmsalzes  mit  MÜpetersaorem  Silber  fällt  das  Silbersalz  als  da 
rothbrauner  Niederedtlag  nieder.  Das  Süberaala  iit  nnlöslieli  in  Waner 
and  Benzol. 

Chlordif/iiobrnzoesänre,  Man  erhält  diese  Säure  durch  Behan- 
dein des  Müiiocliiorbenzotrichloiids  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Scbwefelkahums.  Das  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Monochlcr* 
lenzoiriehhriä  C^H^CICCI*  wnrde  nach  Beilstein'a  Yerfidneir 
(dieie  Zeituhr.  N.  F.  4,  276)  dot^  Einleiten  von  dibr  in  mit  Jod 
Tersetztes  Benzotricblorid  bereitet.  Beim  Zasamm^iliringen  des  Mono- 
benzotrichlorids  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  Schwefelkahums 
im  Verhältniss  C'H^Cl^  :  2K2S ,  bildet  sieh  KCl  und  das  Kalitimsalz 
C'H^CIKS*.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkaliiim  abfiitrirte  Lö- 
•nng  des  KaUumsalzes  wurde  mit  Waaser  versetzt  und  aus  der  mit 
Aether  und  Scbwefelkolilenetofr  behnndeltea  wiss^rigen  LOsnng  dardi 
essigsauree  Blei  das  Bleiuli  CWaPbS*  ansgellUt  Das  BMgalz 
Cü^CIPbS^  fällt  als  ein  mennigrother  Niederschlag  nieder.  Es  löst 
sich  in  kochendem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  and  krystallisirt 
beim  Erkalten  dieser  Lö«;iine'pn  in  schönen  rothen  feinen  Nadeln.  Das 
reine,  aus  Benzol  umkrystaitisirte  Blcisalz  wurde  mit  starker  Salzsäure 
erwärmt,  die  dabei  als  ein  violettrothes  Oel  ausgeschiedene  Säure 
C'H^CIS^  mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Alkohol 
vermischt  und  dnrdi  QaedmUberchlorid  ausgefällt  Der  erkaltene 
fartmiMehgenie  NiederscUng  6%ä  Quecknlbenalzet  Cm*U%C\&*  wards 
ans  Alkohol  umkrystalUsirt.  Das  Qoeclaiinbtfrsalz  C^H^ClHgS«  löst 
sieb  in  kochendem  Alkohol  etwas  schwerer  als  daa  Sals  C^H^HgS« 
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«nd  krystflüSsirf  bekn  Erksilteii  fe  kIdiMB  gÜLnaeiideti  giflnfick  •gylÜ* 
gelben  Blftttehen.    , 

Es  scheint,  dass  Fleischer  die  jetzt  von  uns  beschriebene  Di» 
fhiobenzoSsäure  schon  früher  unter  den  Händen  gehabt  hat.  In  seiner 
Abhandlung  über  Snifobenzol  (Ann.  Ch.  Pharm.  140.  240)  sag^t  er, 
dass  bei  der  Darstellung;  de.s  8nlfobenzols  aus  Chlorbeazoi  und  Ka- 
liumsulfhydrat,  als  nämlicli  uach  der  Digestion  des  weingeistigen  Ka- 
Uumsulfbydrats  mit  dem  Chlorbenzol,  der  Weingeist  abdestiUirt  und 
ans  dem  Rttckstande  das  Snifobenzol  mit  Wasser  geAIlt  worden  war, 
sich  die  abgegossene  wässerige  Rflssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
SCkOn  roth  fitbrbte  und  sich  dann  Iiiii;2:»am  unter  Abscbeidong  eines  rothen 
unangenehm  riechf^nflra  Odcs  entfärbte.  Die  wcingeistii^e  Lösung  des 
Oels  lieferte  beim  Koclien  mit  Qiiecksilberoxyd  ein  Harz,  das  sich 
ans  der  Autiösung  in  Benzol  in  kleinen  gelben  verfilzten  Nadeln  wie- 
der absetzte.  Lie  Zusammensetzung  dieser  K adeln  war  C^H^HgS'^. 
Nach  deir  Eotdeeknng  der  DithiobenzoSsinre  ist  jetzt  dne  TollstAndige 

Keihe  der  TbiobenzoMoren  bekannt:  Benzoesäure  ^  0,  ThiO' 
benzoisaure  g  S  (imliogst  von  uns  beschrieben),  Fl  ei  scher 's 
(Ann.  Cb.  Pharm.  140, 236)  ThiobenzoMni«  (aus  Snifobenzol)  ^  '^^^0, 

Ditbiobenzo&aänre     g  S.    Um  die  Formel  der  Fleischer'acben 

Sänre  sicher  festsiistellen,  wurde  es  wünschenswerth,  diese  Säure  aus 
der  Dithiubenzogsäure  darzustellen.  Wir  beabsichtigen  Versuche  tiber 
die  Einwirkung  des  Pliosphorpcntachlorids  auf  die  Dithiobenzoesäme 
anzujjtellen;  vielleicht  gelingt  es  auf  diese  Woisp  den  Chlorid  CH^'läCl 
und  aus  diesem,  durch  Behandein  mit  Wasser,  die  Fleischer 'sehe 
Säure  darzustellen. 

St.  I'etersburg,  den  17/29.  Juni  1868. 
Laboratorium  des  landwirthschaftl.  Instituts. 


Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Mole  cul  arge  wicht 
und  spoc.  Gewicht  gasformiger  Körper. 

YoA  Dr.  Aug.  Horst  mann,  Trivatdoc.  in  Heidelberg. 
(Ann.  Gh.  Phann.  6.  Sappl  61  o.  74.) 

L  Verf.  stellte  einige  Versuche  an  über  die  Veränderlichkeit  der 
Dwnpfdichten  in  der  Nähe  des  Siedepunctes ,  deron^ResoItattt  in  dsn 
folgenden  TabeUen  «usimncngestellt  sind. 


Digitized  by  Google 


Motee&krfewicht  and  apec. 


Gewicht  gaäforuiigcr  Körper.  461 


1 

Schwefelkohlenstoff. 

Temp. 

46,0° 

Druck. 

Diente. 

721,4  Mm. 

2, 1  1 1 

49,9 

7S9,5 

2,695 

49,3 

731,7 

2,685 

55,7 

793.7 

2.687 

54,S 

729,1 

2.681 

60,2 

801.0 

2.684 

eo,i 

731,0 

2,672 

65,2 

805,4 

2,677 

6»,5 
70,6 

738,3 

2,704 

814,0 
764,0 

2,076 
2,672 

72,3 

Ii. 

SchwefeUcoMenstoffi 

Temp. 
47,9« 

Dichte. 

759,8  Mm. 

2,710 

48,6 

757,1 

2,704 

52,0 

755,0 

2,70T 

54,7 

755,3 

2,705 

6S»7 

754.7 

2,703 

62.7 

755,3 

2.699 

66.8 

7n;i,i 

2,699 

72,0 

753,9 

2.695 

76,6 

754,6 

2,689 

85,7 

765,1 

2,685 

Schmefelkohlenstoffi 

Temp. 
60,7« 

Druck. 

Dichte. 

756,t  Mm. 

2,691 

71,8 
85,3 
93,1 

753,6 

2,686 

751.4 

2,673 

7B1,3 

2,662 

05,1 

822,2 

2,682 

103.6 

751,5 

2.655 

115.3 

752,0 

2,665 

127,6 

765,1 

2.660 

136,0 

772,7 

2,661 

IV. 

Schivefelkohlemtoff. 

Temp. 

Druck. 

Didite. 

46»i^ 

•     743,8  Mm- 

2,738 

718,9 

2.697 

— 

698,6 

2,709 

f)TS,0 

2,702 

— 

653,1 

2,607 

— 

621,8 

2,ü96 

V. 

Schwefelkohlenstoff. 

Temp. 
55^ 

Druck. 

Dichte. 

871,0  lfm. 

2,713 

— 

844.2 

2,711 

827,0 

2,672 

784,6 

2,704 

745,0 

2,()98 

711,1 

2,692 

678,0 

2,692 

638»5 

2»691 

VI.  Schwefelkohlenshff, 


Temp. 
116,2^ 

Druck. 

Dichte. 

655,9  Mm. 

2,632 

118,9 

695,9 

119,6 

891,7 

2,h05 

119.2 

1040,3 

2^668 

119,2 

11 10,4 

2.076 

118,9 

1194,6 

2,649 

117,5 

1443,3 
VII  Jeiher 

2,703 

Tenp. 
37,4* 

Dmek. 

Diohte. 

748,8  Mm. 

2,690 

37,2 

646.7 

2,661 

41,5 

747,4 

2,672 

41,0 

o50,6 

2,657 

45,5 

741.6 

2,080 

45,2 

042,7 

2,045 

50,0 

742,9 

2,657 

50.0 

G46.9 

2,637 

55,5 
60,1 

652,6 

2,634 

658,6 
664,2 

2,626 
2,623 

65,6 

VUI.  Aaher. 


Temp. 
36v4* 

Druck. 

Dichte. 

747,2  Mm. 

2,682 

42,2 

746,7 

2,670 

45,2 

747,2 

2,658 

50,1 

747,9 

2.656 

54,6 

748,0 

2,647 

58,6 

746,3 

2,645 

60,0 

740,7 

2,646 

65,1 

747,4 
746,1 

2,638 

70,1 
74,8 

2,634 
2,630 

746,3 

IX.  fVasser» 

Tcnip.  Druck.  Diohte 

108,8^*  752,7  Mm,  0,653 

129.1  740,3  0,633 
175.4  764,1  0,625 

200.2  755,9  0,626 


X.  Aetker, 


Temp. 
39,7° 

Druck. 

Dichte. 

762,9  Mm. 

2.649 

46.1 

764,5 

2,662 

52.2 

740,5 

2,639 

53,7 

745.0 

2,651 

66,1 

754,3 

2,649 

Sl,l 

762,6 

2,610 

93,1 

762.4 

2.603 

102,8 

756,2 

2,597 

115.3 

755,8 

2.578 

1,30,6 

756,7 

2,583 

132,6 

742,5 

2,566 

204^ 

757,1 

2,565 
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XL  Smifsäure. 


Temp. 
128.6** 

Druck. 

Dichte. 

752.9  Mm. 

3,079 

131.3 

754.1 

3.070 

134,3 

74S,8 

3,1  OS 

160,3 

7,')  1,6 

2,049 

165.0 

754,1 

2,647 

181,7 

749,7 

2»419 

233,5 

7523 

2495 

747,2 

2,135 

Die  Versiiclisreilieii  I — VIII  sind  nach  einer  Methode  angestellt, 
die  im  W(  i^entlichcn  mit  der  Gay-Lussac 'sehen  tibereinkommt. 
II,  III  iScbwefelkolilenstoff')  und  V^IU  (Aether)  zeigen  die  Veränder- 
lichkeit bei  coustahtcru  Druck  mit  der  Temperatur;  IV,  V  und  VI 
bei  ooDStanter  Temperatur  mit  dem  Druck. 

Wie  man  ans  der  Unregelrnjlssiglceit  der  Differensen  ersieht,  ge- 
Btlgt  die  Genauigkeit  dieser  Versuche  nicht  um  eine  etwaige  Gesetz- 
mässigkeit abzuleiten.  Die  drei  letzten  Veräucbsreihen  sind  i  i  h  der 
vorzüglichen  Methode  von  Dunsen  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  273)  aus- 
geführt Tind  geben  deshalb  ein  genaueres  Bild  der  Veränderlichkeit  mit 
der  Temperatur. 

Die  Bunsen'sche  Methode  gestattet,  den  Dampf  beliebig  lang 
einer  eonstanten  Temperatur  aissusetzen.  Es  konDte  somit  entschie- 
den werden,  ob  eine  Iftngere  Einwirkung  der^  Wärme  die  abnorme 
Dampfdichte  in  der  Nähe  des  Siedepunetes  verändert  oder  nicht,  eine 
Frage,  die  besonders  für  die  Essigsäure  wichtig  erscllien.  £ine  solche 
Aenderung  Hess  sich  jrdoch  nicht  nachweisen. 

Die  grössere  Ih  l  te  uud  die  Veränderlichkeit  derselben  bei  den 
Dämpfen  in  der  iSaiic  des  Siedepunetes  lässt  sicli  auf  zweierlei  Weise 
erkUireD.  Man  kann  annehmoi,  dass  die  mittlere  EntfiemiiBg  der  Mo- 
leeflie  in  Folge  von  gegenseitigen  Anziehungen  kleiner  ist,  als  bei 
permanenten  Gasen  von  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Dmck,  oder 
man  kann  sich  vorstellen,  dass  sich  bei  dem  Verdampfen  zuerst  grös- 
sere Atomcomplexe  bilden,  welche  mit  steigender  Temperatur  allmälig 
zerfallen.  Die  letztere  Ansicht  ist  namentlich  für  die  Essigsäure  ver- 
theidigt  worden,  weil  bei  dieser  die  Abweichung  so  sehr  bedeutend 
ist.  Allein  das  Experiment  lässt  keinen  qualitativen  Unterscliied  zwi- 
schen dem  Verhalten  des  Essigsänredampfes  und  dem  anderer  Dampfe 
erkennen.  Die  Grösse  der  Abweiehnng  meheint  als  nfUlig,  wenn 
man  sieh  erinnert,  dass,  nach  den  Versuchen  Ton  (Joquiard  de  la 
Tour,  unter  erhöhtem  Druck  die  Abweichung  auch  bei  andern  Däm- 
pfen, 7..  V,.  hei  Aether,  einen  ebenso  hohen  Betrag  erreichen  kann. 
Die  kiemeren  Abweicliungen  finden  sich  aber  auch  bei  Gasen  uud 
können  bei  diesen  wohl  nicht  der  Bildung  von  Moleculargruppen  zu- 
geschrieben werden.  Verf.  glaubt  daher,  dass  die  erstere  Erklftmng 
vorzuziehen  sei  und  es  wird  diese  Anseht  noch  nntersttttzt  dnreh  die 
Vergleichung  der  Curven  der  VerAnderlicbkeit  bei  den  betrachteten 
Dampfen  und  bm  solchen,  deren  Holecflle  sich  erwiesenennassen  mit 
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Steigender  Temperatur  serlegen,  z.  B.  bei  dem  bromwMseritoAaiireB 
Amyleo.  Eine  grapbisehe  DarstelluDg  ergiebt  sofort  den  Untersehied. 
Die  8  förmige  Gestalt  der  Ourve  bei  den  sich  zersetzenden  K()rpem 
kann  vielleicht  sogar  als  Beweis  für  die  Zersetzung  betrachtet  werden. 

Die  Versuche  des  Verf.  ijeBtatffn  iiooh  eine  weitere  Folgerung. 
Die  aufgestellten  luterpolationslbrmein  liefern  für  die  Dichte  der  unter- 
suchten Dämpfe  bei  der  Siedetemperatur  die  folgenden  Werthe,  die 
mindestens  nicht  zu  gross  sein  kOnnen:  Wasser  0,66  ;  Aether  2,67; 
Essigsäure  3,33.  Die  meehaDiscfae  WSrmetheerie  erlaubt  die  Diehtig' 
keit  der  gesittigten  Dämpfe  an  berechnen,  wenn  die  latente  Verdam- 
pfungswftrme  und  die  Spannungscurve  bekannt  sind.  Für  Wasser  und 
Aetlier  shid  die  nr>thigen  Daten  nach  Reg n ault  bekannt.  Für  Essig- 
säure hat  neuerdings  Landolt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  359)  die 
Spannungscurve  festgestellt,  und  die  Verdampfungswärme  ist  von  Favre 
und  Silbermann  (Compt.  rend.  23,  524)  bestimmt.  Man  erhält  iur 
Wasser  0,64,  Aether  2,57,  EssigsAnre  3,27 '). 

Diese  Werthe  sind  awar  sämmtlich  -kkäner  als  die  oben  ange* 
führten,  mdess  ist  die  angenäherte  Uebereinstiflunmig  besonders  bei  . 
dar  EssIgsAore  immerhin  interessant  genug. 

II.  Ueher  die  Dampf  dichte  des  Schwefelammoniums.  Von  Dem- 
selben. —  üeber  die  Dampfdichten  der  Verbindungen  des  Ammo- 
niaks mit  Sdnrefelwassrntoff  liegen  folgende  Angaben  vor:  NHiSH 
0,884  (Binean,  Ann.  ehtm.  pbys.  [2]  48,  41$),  NH48H  0,89  bei 
56,5»  (Deville  u.  T.roost,  Compt  rend.  54,  895),  (KH4)sS  1,26 
bei  99,50  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  273). 

Es  wtirde  nach  diesen  Zahlen  ein  Gemisch  von  i<  lien  Volumen 
NH3  und  H2S  keine  Contraction  zeigen,  vollständig  unverbnnden  blei- 
ben; ein  Gemisch  dagegen  von  2  Vol.  NH3  und  1  Vol.  H2S  sollte 
sich  auf  2  Vol.  verdichten,  es  tUnde  theilweise  Verbinduog  statt.  Eiu 
solches  Verhalten  würde  m  mehrfacher  Besiehnng  Interesse  bieten, 
nnd  Yerf.  fiDbrte  deshalb  einige  Yersnche  darflber  ans.  Es  stimmt 
das  Resnltat  derselben  nicht  mit  der  Angabe  von  Deville  und  Troost 
ttberein,  ans  welchem  Grunde  kann  nicht  entschieden  werden,  da  eine 
detaillirte  Beschreibung  der  betroffptjden  Versuche  nicht  vorliegt. 

Die  Dampfdichten  sind  na(  h  der  B uns en 'scheu  Methode  bestimmt, 
ächwefeiwaüäerätoif  und  Ammuuiak  wurden  in  dem  Dampfgetäss  zu- 
sammengeMtet  und  die  Znsammensetzung  des  Gemisches  mushtriglich 
ermittelt,  indem  das  Schwefelammoninm  mit  Chlorwasserstoffsänre  ser- 
'  setst  und  der  entstehende  Salmiak  gewogen  wnrde. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  gewonnenen  Zahlen.  Die  beiden 
ersten  Columnen  enthalten  die  beobachteten  Dichten  mit  den  zn«re- 
borigen  Versuchstemperaturen;  die  beiden  folgenden  die  procentische 


1)  Die  Zahlen  3,3?^  m^(^  ;i,27  für  Essigsliure  finden  sich  nicht  in  der 
Originalabhandlung,  sind  aber  nach  einer  snäteren  directen  Mitthcilonfi:  des 
Ve%*s  hier  bdgelllgt 
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ZusammcDBetzung  nach  dem  Volum;  die  filnftc  die  diiraug  berechnete 
Dichte  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  beiden  Gase  uuverbunden 
in  dem  Gemisch  enthalteu  sind  und  mit  Zagrondclegung  der  theore- 
tisehen  Dichten  der  Bestwidtheile  (1,175  fttr  HsS,  0,587  fOr  NHs); 

die  sechste  die  Dichte,  berechnet  fUr  die  Annahme,  dass  in  dem  Ge- 
misch eine  Verbindnng  von  2  Vol.  NH»  und  1  Vol.  HjS  mit  der 
Dichte  1,26,  wio  sie  Deville  und  Troost  anirfbon,  enth:iUon  ^e\. 
Für  Gcinische,  wie  sie  den  Verbindungen  NH4SH  und  (NH^  28  genau 
entsprächen,  hat  Verf.  die  berechneten  Dichten  zur  Vergleichuug  bei- 
gefügt. 


1. 

Temp. 

2. 

Beoliru'litete 
Dichte. 

3.  4. 

Volamprocenie 
NH3      j  H28 

5.  6. 

fiereclinete  Dichte. 
L       l  IL 

sb,r 

0,622 

93,57 

G,43 

0,625 

0,68 

80,0 

0,653 

89,28 

10.72 

0,650 

0,75 

85,6 

0,750 

72,24 

27,76 

0.750 

1,10 

56,4 

0,76S 

71,65 

28,35 

0,754 

1,12 

06,66 

33,33 

0,783 

1,26 

84,1 

0,832 

59,90 

40,10 

0,823 

1,25 

50,00 

50,00 

0,881 

1,22 

56,9 

0,947 

39,93 

60,07 

0,940 

1,22 

Die  UebereiD8timmQng  zwisehen  der  iwdten  und  iDnfkeD  Colnmne 
beweist,  dass  bei  den  Tempenitaren  und  sonstigeD  ümstSndeo  der 

beschriebenen  Versnebe  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  sich  nicht 
▼erbinden,  in  welchem  Verhftltniss  de  auch  gemischt  sein  mögen. 


Untenuohimgen  über  die  Ghünongrappe. 

Von  Carl  Graebe. 

(Adu.  Ch.  Pharm.  146,  1.) 

Verf.  hat  eine  Reihe  experimenteller  üntersnchungen  ausgeführt, 
die  seine  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  30)  ani^gesprochene  Auiicht  Aber 
die  8tructur  des  Chinons  bestätigen. 

1.  Darstellung  von  Chloranil  (A.  W.  Ilofmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
52,  57;  Koch,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  202;  Stenhouse,  ebendas. 
4,  329).  Verf.  empüehlt  folgende  Methode  als  die  bebte:  Man  brmgt 
gewöhnliche  rohe  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dllnnt  ist,  in  eine  Schale,  trägt  ein  Gemoige  von  1  Tbl.  iKrystalU- 
'  sirtem  Plienol  und  4  Thln.  chlorsanrem  Kalium  nach  und  nach  ein, 
unterstützt  die  Rear-tioii  durch  gelindes  Erwärmen  und  j^iebt  noch  so 
lauge  ehlorsaureR  Knlinni  in  kleinen  Porti^niPn  zu,  bis  die  rothe  Farbe 
der  sehr  bald  ;üi-L^t  schiedenen  Krystalle  in  eine  gelbe  übergeganj^en 
ist,  wäscht  dauu  die^  gelben  Krystalle  zuerst  mit  Wasser,  dann  so 
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lange  mit  kaltem  Alkohol,  bis  dendbe  unge&rbt  abläuft  —  Das  aö 

erhaltene  Cliloranil  ist  eiu  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlor chinoriy 
in  der  Kegel  .etwa  zu  gleichen  Tlieilen.  IMienolsulfosäure  und  Salicin 
liefern  glcicUfaUs  Tri-  und  Tetrachlorchmon ;  Verf.  bezeichnet  daher 
mit  dem  Namen  Chloranil  stets  ein  Gemenge  beider  Körper.  Zur 
TrenoiiDg  derselben,  die  dorcb  UmkryataUisireii  nicht  sn  erreicben  ist, 
Verden  sie  in  die  entsprechenden  Hydroverbindungen  llbergeftthrt» 
indem  man  das  Chloranil  in  Wasser  suspendirt  und  schweflige  Säure 
bis  zur  Sättigung  der  Flüssigkeit  einleitet;  nach  12 — 24  stundigem 
Stehen  sind  die  gelben  Krystalle  in  weisse  verwandelt.  Beim  Kochen 
mit  schwefliger  Säure  wird  melir  schweflige  Säure  verbraucht  und  das  . 
Product  stark  bräunlicli  gefärbt.  —  Das  Genienge  von  Tri-  und  Te- 
trachlorhydrochinon  wird  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  und  heiss 
filtrirt;  das  Filtrat  setst  entweder  sofort  nach  dem  Ericalten  ote  «rst 
nach  einiger  Zdt  grosse  Krystalle  Yon  vOllig  reinem  Triddorfaydro^  . 
cbinon  ab.  Nicht  so  rein  ist  das  zurückbleibende  Tetrachlorbydro- 
chinon ,  weil  demselben  Trichlorhydrocliinon  mit  grosser  Hartnäckig- 
keit anhaftet,  so  dass  nach  sehr  häufigem  Auskochen  mit  Wasser  und 
nacli  wiederholtem  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol,  Essigsäure,  Benzol  odw 
Petroleum  stets  der  Chlorgehalt  etwas  zu  niedrig  ausfiel  (0,5 — iProc.) 

Zur  Rflckbildiing  des  Trichtorchinons  ans  dem  rmen  Tridilor- 
hydrochinon  Ifisst  man  in  die  heisse  Lösung  des  letzteren  tropfenweis« 
rauchende  Salpetersäure  einfliessen ;  unter  Stickoxydentwicklung  scheidet 
sich  das  in  Wasser  kaum  Idsliche  Trichlorehinon  in  leichten  gelben 
Krystallen  aus.  Zweckmässig  wird  zu  seiner  Gewinnung  auch  die 
Mutterlauge,  aus  welcher  zuerst  Trichlurhydroehinon  auskrystallisirte, 
benutzt;  Kochen  mit  Eisenchlorid  führt  ebeufalls  die  Hydrocliinuu- 
verbindung  in  die  Chinonverbindung  über.  —  Tetrachlorhydrocliiuon 
wird  ebenso  wie  Trichlorhydroehinon  in  seuie  OhhionTeibindung  ver- 
wandet, wegra  seiner  Unldsliehkeit  in  Wasser  natttrlich  nur  in  dem- 
selben vertbeilt.  Auch  kann  man  es  mit  Salssänre  nbergiessen  und 
dann  chlorsaures  Kalium  zugeben,  bis  die  ganze  Masse  gelb  geworden 
ist.  Dem  erhaltenen  Tt  trachlorchinon  haften  ebenfalls  hartnäckig  kleine 
Mengen  von  Tricblorcbinon  au.  —  Mono-  und  Bichlorchinon  konnte 
Verf.  in  dem  aus  Phenol  dargestellten  Chloranil  nicht  auffinden;  er 
vermutbet  daher,  dass  das  Phenol  durch  Sahssäure  und  chlorsanies 
Kalinm  snerst  m  Trichlorphenol  verwandelt  werde,  ans  dem  dann 
Tricblorcbinon  entsteht,  weloheg  ivm  Theil  weiter  in  Tetraehlorchiaen 
chlorirt  wird. 

II.  Tetrachlorchinon.  PÄo*pÄorcA/or/W  wirkt  auf  Tetrachiorchinon 
nur  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzencn  Köhren  auf  ISO — 200"  ein; 
es  bildet  sicli  Phosphorüxyehlürid ,  daneben  aber  fast  nur  scbTnit  i  igte 
kohlige  Producte.  Glatter  verläuft  die  Reaction,  wenn  muu  aut  i  Tiii. 
Tetrachlorchinon  21/2  ThI.  Fhosphorehlorid  unter  Znsats  von  2  V2  TU. 
Phospboroxycblorid  wirken  Ulsst.  Es  bilden  sich,  wie  bereits  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  39)  mitgetheilt  wurde,  Perchlorbenzol,  Phosphoroxy- 
chlorid  und  freies  Chlor;  auch  eine  geringe  Menge  Salzsttnie  lentsteht, 

ZnHadkK.  t  Cliemi«.  11.  talug.  30 
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offenbM  MiB  etwas  beigemengtem  Triebtorehinofi  stammend.  —  CA/Sor* 
acety!  (2  Tbl)  wirkt  anf  Tetrachlorchition  (1  Tbl.)  in  sngescbmot- 
zenen  Höhren  «wischen  160*^  und  18üo  unter  rcicLlicher  Bildung  von 
Salzsänre  ein;  es  entsteht  das  weiter  onten  beschriebene  Binretyl- 
tetrachlorhydrochinon  CtiCUlOCiHaO)!  Die  Bildung  diesct^  K  >rpers 
eridart  Verf.  sich  durch  die  Annahme,  der  Verlauf  der  £iuwirknug 
TOD  Gbloraeetyl  anf  Tetradilorehinon  entspreche  folgenden  Oleicbniigen : 

CsCu|^>  -i-  OiBaOCl  —  CsCUjo^"'^ 

nnd       UCugä^^  +  CHsOCi  -  CCug^gg  +  Cl,. 

Das  nach  der  ktitmi  Gleichnng  aoftretende  Cblor  wirlct  anf  fll»er- 

schttssiges  Chloracetyl  ein,  da  nicht  Chlor,  sondern  Salzsäure  beim 
Odben  der  Rohren  entweicbt  —  Verf.  hält  ancb  folgende  Erklärung 

der  Boaetion  ftlr  snllaaig:  Der  hypotbetiflche  ROrper  €bCLi|^^^^'^ 

tauscht  dag  an  Sauerstoff  gebundene  Chlor  gegen  Wasserstoff  aus  dem 

Obloracetyl  nm,  es  entsteht  CeCUjQ^^^^,   welches  dann  dnrch 

Ghlomeetyl  in  die  Biaeetylyerbindnng  Itbergebt: 

CeCug^^^  -h  OiH30Cl  «  C«Cl4|^gg  +  Ha 

Fflr  die  letztere  Auffassung  spricht  die  Einwirkung  des  Chlor- 
acetyls  auf  Trichlorchinon ,  bei  welcher  nicht  Biacctyltrichlorhydro- 
chinon ,  sondern  BiacetyltetracblorhydrochiDon  entsteht,  Terrnnthlich 
nach  folgenden  Oleichungra: 

Tuclilorchmon  hypothetische  Verbindung 

in  der  letzteren  Verbindung  tauschen  das  an  den  Sauerstoff  gebundene 
Qhloratom  und  das  Wasserstoffatom  des  Benzolkerns  ihre  Platze,  und 

acuj«^*«  +  cHtoa  -  da  [^;;;||;^  +  na 

Wö  hl  er 's  Beobachtnng,  dass  ans  Chinon  dnrch  Salzsäure  xMo- 

fOH 

lodikrt/drochinon  entsteht»  fitsst  Verf.  so  anf,  daee  sanlehst  Ci8H4<Q^j, 

fOH 

daraus  dnrch  Umlagenmg  innerhalb  des  Molecflls  GsHtCIjQjj  gebildet 

wird.  —  Eine  ähnliche  Umlagerung  innerhalb  des  MoleeOls  idmmt 
Verf.  endlich  bei  der  von  Carius  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  17)  beob- 
aehteteu  Bildunsr  von  Bichlorchinon  ans  Benzo!  nnd  rblori^rsHiirefln- 
hydnd  an;  mit  Carius  vermuthet  er  dabei  zunächst  die  Bildung  eines 
Körpers  CeüiOiCls: 

1>  Ci^it;  n.a.ir. 
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OsHe  -h  0|gg}  -  OH,  +  CjH*!^}. 

Carius  beincfatot  den  EOrper  CeHiCOGl)»  ala  Bicfalorbydrochmon; 
Verf.  dagegen  nimmt  an,  datia  dieaer  KOiper  aieh  erat  in  BieUorliy- 

drochinon  CeOlsH2|Q^  yerwandle;  durch  weitere  Oxydation  «tateht 

daan  Bichlorchinon. 

Biquadrichloräthylhyäruchmon  uud  Biquadrichloracttyihydro' 
Chitum  nennt  Heaae  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  309)  zwei  Körper, 
wdkshe  dnreh  Einwirkung  von  achwefligar  Stare  anf  in  Alkohol,  raap. 
Esaigainre  anapendirtes  Ohloranil  sich  bilden  sollen.  Hesse  hat  mit 
rohem  Chloranil  gearbeitet;  Verf.  liat  Hease's  Versuche  mit  dem- 
selben Matena!  wiederholt,  aiieh  Körper  erhalten,  welclic  die  von 
Hesse  seinen  Verbindmi gen  ziigcschriebeneü  Eigenschaften  zeigen,  bei  . 
näherer  UntersuchoDg  atKir  sicii  als  ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetra- 
chlorhydrochmon  erwiesen ;  koehendea  Wasser  zieht  daraua  reinea  Tri- 
chlorhydrochinon  ana,  nnd  iäsat  Tetraelilorhydrocbinon  zmück  ron 
derselbeD  annähernden  Belnheit,  wie  ea  bei  anderen  Darstellungsweisen 
erhalten  whd.  In  Alkoliol  anapendirtes  reines  Tri-  oder  Tetraclilor- 
hydroohinoii  werden  bei  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in  reinea 
Tri-  oder  1  etrachlorhydrochinon  übergeführt. 

III.  Tetrachlor hydrochinon.  Das  Kalhmsnlz  C6Cl4(OKj2  bildet  - 
sieh  beim  Auäöben  v  on  TetrachlorhydrochiDou  in  Kahlauge,  ist  iu  Wasser 
und  Alkohol  leieht  löalich  und  leieht  serBetsbar,  wurde  deahalb  noch 
nieht  in  reinem  Znatand  dargeatellt;  die  Riehtiglreit  der  Formel  ergiebt 
Bich  aus  der  Formel  des  daraus  gewonnenen  Aethylitfaera.  Die  wäa- 
serige  Lösung  des  Salzes  scheidet  bei  Zusatz  Ton  Salzsäure  wieder 
Tetrachlorhydrochinon  ab;  sie  iat  farblos,  bleibt  es  auch  bei  Luftab- 
schhiss :  bei  Luftzutritt,  am  schnellsten  beim  Erwärmen  in  einer  flachen 
Schale,  färbt  sich  die  Lösung  dagegen  sehr  rasch  rothbrann  und  scheidet 
nach  längerem  Stehen  Krystalle  von  ehloranilsaurem  Kalium  ab: 

2C6CU|q]^  +  2H2O  -i-  O2  =  2C6Cl2(OK)2}2>  H-  4HCL 

Tetrachlorhyärochinonhiäthyläther  ^^'^{qq^Ij?  •  Tetrachlorliydro- 

chinon  wurde  mit  2  Mol.  Kaiiumhydrat,  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jod- 
äthyl und  einer  dem  letztern  nahezu  gleichen  Gewichtsmenge  Alkohol 
zwei  bis  drei  Stunden  auf  130 — 140 <^  erhitzt,  der  beim  Erkalten  neben 
Jodkalium  in  langen  Nadeln  auageachiedene  Aether  von  Jodlthyl  und 
Alkohol  durch  Erwärmen  im  Waaaerbaid,  von  Jodkalinm  dnreh  Waschen 
mit  Wasser  befreit,  dann  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt.  Beim 
Erkalten  schied  er  sich  in  lang:en  farblosen  ^sadeln  aus,  die  nicht  iu 
Wasser,  reicl>Iic]i  in  korhendem  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  kal- 
tem Alkohol  lusli<.li  biud ,  unzersetzt  sublimiri  n,  bei  112'^  schmelzen. 
Die  Analyse  ergiebt  eine  geringe  Verunreinigung  durch  eine  chlor- 
ännere  Verbmdung,  weshalb  der  Sehmelzpnnct  wahraeheinlich  ein 
wenig  an  niedrig  gefunden  ist.   Kochende  Kalilauge  verändert  den 
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Aether  niefat,  kalte  rauchende  Salpetersäure  löst  Ilm  auf,  ohne  ihn  zu 
oxydirsD,  durcli  Wasser  lässt  er  sich  ans  dieser  Lösung  wieder  fällen ; 
Jodwasserstoff  bildet  bei  130 — 140<^  Jodftthyl  und  Tetradüorhydro- 

ehinon.   BiacetyUeUraehlo)  hydrochinm  C»CI4|qq^|^^q  .  Tetrachlor- 

hydrocliiiion  wird  mit  überschüssigem  Chloracetyl  am  aiii» teilenden 
Kühler  erhitzt,  so  lange  uucli  Salzsäure  entweicht,  dann  das  über- 
sehllssigc  ChlonM»ty]  atäestiHirt,  die  zarflokbkibeaden  Kiystalle  Koerst 
toit- Wasser,  dann  mit  verdünnter  Katronhinge  gewaschen  und  dnreh 
SnbUmation  gereinigt.  Lange  farblose  gllnzende  Nadeln,  die  bei  245^ 
schmelzen,  si(li  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und 
Af^tlipr,  etwas  reichlicher  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Kocliende  ron- 
ceiiTiiite  Kalilauge  greift  sie  nur  sehr  langsam  an,  rauclumle  Salpe- 
tersäure löst  sie  in  der  Kälte  und  sjcheidet  auf  Wasserzusutz  die  unver- 
änderte Aerbindnng  ab.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  Tetrachlorchmon ,  indem  die  Aeetylgruppen  serstOrt  werden. 
—  Wie  oben  angeführt,  entsteht  dieselbe  Yerbindong  aus  Chloracetyl 
und  Tetrachlorchinon.  —  Phosphorehlorid  wirkt  beim  ErhitaeD  anf 
Tetrachlorhydrochinon  entsprechend  der  Gleiclmng: 

C«Cl4fOH)2  -\-  2PCI5  =  CeCle  -f-  2POC18  -j-  2  HCl. 

IV.  Trichlor chinon.  Den  Schmelzpunct  der  ganz  reinen  Verbin- 
dung fand  Verf.  bei  1(;4  — lüßO;  Städcler  (Ann.  Ch.  Pharm.  69,  318) 
f:\ncl  lüU".  In  Bezug  auf  die  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften 
konnte  Verf.  die  Angaben,  die  Süd e  1er  für  das  Trichlurchinou  aus 
Chinasäure  gemacht  hat,  durchweg  bestätigen;  dasselbe  ist  bei  den 
Tridilorhydrochinonen  der  Fall,  nnd  es  ist  deshalb  das  TricUorchinon 
ans  Phenol  ohne  Zweifel  mit  dem  ans  Ghinas&nre  identisch. 

Wird  Pho$phorchhriä  mit  Trichlorchinon  und  Phosphoroxy- 
chlorid  im  zugcselimolzenen  Rohr  auf  ISO — 200^  erliitzt,  so  entsteht 
Perchlorbenzol  nnd  Salzsäure.  Da  aus  Tetrachlorchinon  und  Phos- 
phorchloi  id  II«  I  f  I)  P(>re]ilürbenzol  treioB  Chlor  entsteht,  so  verläuft  die 
Reaction  beim  Trichlorchiuou  offenbar  nach  den  Gleichungen: 

0»C1»h}^>  -h  2PCU  —  CbCUH  +  Ch  H-  2P0Cb. 

nnd  CcClsH  -f-  CI2  -=  CeCIc  -f-  Ha. 

durch  Chloracetyl  entsteht  aus  Trichlorchinuu  Biacefyltettachlorhy' 
droehimn  neben  Salasftnre.  Die  Erklirm^  des  Vorganges  ist  bereits 
weiter  oben  mitgetheilt 

Durch  verdünnte  KaiHauge  wird  Triehlorcbinon  snerst  grOn  ge- 
färbt, löst  sich  dann  zu  einer  rothbraunen  Lösung,  aus  der  sich  sehr 
bald  rnthc  Nadeln  von  chhranihaurem  Kalium  abscheiden.  Diese 
autrallende  Bildung  der  Cbloranilsäure  ist  nicht  bedingt  durch  eine 
Verunreinigung  des  Trichlorchinons  durch  Tetrachlorchinon,  denn  voll- 
kommen reines  Trichlorchinon  liefert  reichlich  Ohloranilsäure ;  Verf. 
bat  sowohl  das  EaUnmsalz,  als  die  daraus  abgeschiedene  Sftnre  ana- 
Ijfoxl,  PHr  die  Bildung  des  Kalinmsakes  giebt  Verf.  die  Qleicbong: 
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CbOliHOf  +  2KH0  ^  G6Cl3(pK)20s  +  HCl  +  Ha. 
Nflben  dem  ehlorftDilssaren  Kalimn  «ntotoht  eine  amorphe  braune  8id>* 
stanz,  iB  der  Terf.  ein  Prodiiet  der^ftediieliOD  enes  Theils  des  Tri- 

eblorchinons  vermuthet. 

V.  Tri  chlor  hydrochinon.  Das,  wie  oben  angegeben,  djirjrestpllte 
TrichiorJi}  (h  nchinon  bildet  grosse  glänzende  prismatische  Krystalle, 
die  au  uer  L<uft  rasch  trttbe  werden  und  ihren  Glanz  verlieren;  sie 
lind  mM  etwag  bitmiificb  gefärbt,  bdm  Trlbenrerden  TerBoliwindet 
di«M  FlrbOBg.  Sie  Utaeo  flieh  wenig  in  kaltem,  sehr  reiehlieh  in 
hdSBera  Wasser,  indem  sie  TOrher  zn  einem  Oel  schmelzen,  bilden 
leicht  übersättigte  Lösungen,  die  erst  nach  langem  und  heftigem  Um^ 
rfJhren  mit  einem  Glasstab  |>1'>tzlich  zu  einem  Brei  feiner  weisser  Na- 
deln erstarren.  Langes  »Stehen  an  der  Luft  färbt  die  wässerige  Lö- 
sung braunlicii,  oifeubai'  durch  Bildung  von  etwas  Hexachlorchinhydron, 
da  schwefeUge  Säure  wieder  entförbt.  Das  Trichlorchinon  lü^t  sieh  . 
sehr  Idcfat  in  Alkohol  und  AeCher,  sehmllstbei  134<*;  Städeler  giebt 
an  etwas  ttber  130<^.  Verf.  fand  bei  Prftparaten  von  den  ▼ersehie- 
densten  Darstellungen  stets  genau  denselben  Scbmelzpunct  134^,  dt* 
sich  ancb  durch  Umkrystallisiren  oder  Sublimation  nicht  änderte.  Da 
die  Bildung  von  Chloranilsäure  aus  Trichlorchinon  auf  die  Vermtithung 
führen  könnte,  letzteres  sei  ein  Gemenge  von  gleichen  MolecUleu  Bi- 
und  Tetrachlorchiuou ,  hebt  Verf.  au&drticklich  hervor,  dass  sowohl 
das  TrichlorchinoD  als  das  TViehlorhydroehinon  in  jeder  Bezi^nai^ 
den  Charaeter  homogener  Snbstanien  besitzen. 

Oxydirt  man  Trichlorhydroehinon  in  der  KlUte  mit  einer  smr 
Ueberfflhrnng  in  Trichlorchinon  nngentlgenden  Menge  Salpetersäure, 
SO  scheiden  sich  bisweilen  lange  schwarze  Nadeln  ans,  welche  Verf. 


für  SexacNarehlnhydrm  (kChU{Y„^y\WhB  hält,  aber  nicht 


völlig  rein  erhalten  hat.  Städeler  hielt  die  rothbranne  Flüssigkeit, 
die  beim  Kochen  yon  Trichlorchinon  mit  einer  nngentlgenden  Menge 
von  scfawefeliger  Sänre  entsteht,  für  Hexachlorchinhydron,  Verf.  glanbt 
aber,  dass  ^selbe  nnr  aus  branngeflirhtem  Trichlorhydroehinon  be- 
standen hat. 

Losungen  des  Trichlorhydrocliinous  in  Kali-  oder  Natronlauge 
bleiben  bei  Lichfabsclilusfi  tarbius  und  scheiden  durch  Säurezusatz 
wieder  Trichloriiyüruciiiuon  ab;  an  der  Luit  werden  sie  rothbraun, 
besonders  sehnett  dnrdi  Erwärmen,  wobei  häufig  eine  grttne  Ueber- 
gangsfarbe  erscheint,  die  bei  längerem  Kochen  versdiwindet.  Beim 
St^en  der  LSsnng  scheidet  sipfabald  chloranilsanres  Kalium  ab.  Blei- 
acetat  fällt  aus  einer  Lösung  von  Trichlorhydroehinon  farbloses  Tri- 
chlorhydroch in o n biet  CfiCl3H02Pb,  leicht  löslich  in  Essigsäure,  iu 
•  feuchtem  Zustand  an  der  Luft  braun  werdend. 

Durch  Erhitzen  von  Trichlorhydroehinon  niil  Jodäthyl  und  Ka- 
liumhydrat im  zugeschmolzenen  Rohr  entsteht 

IHchhrhydroehtmnbiäihifläiher  G6Gl8H(OC2Hs)s,  der  durch 
Dsstfllation  oder  dnrch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  zn  reinigen  ist; 
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aus  letzteran  scheidet  er  sich  in  langen  Nadehi  ans,  die  bei  68,5* 
schmelzen,  und  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Verhaltes  YeUkMOh 
meo  dem  Tetrachlorhydrorhinonbiäthyläther  gleichen. 

Biacetylirichlorhydrochinon  C«Cl?HiOr>H30)2  wird  erhalten  wie 
die  entsprechende  Tetrachlorhydrochinonverbindung,  verhält  sich  g^^anz 
dieäcr  analog,  i&t  jedoch  in  Alkohol  und  Aether  etwas  löslicher;  Schmek-  - 
pnnct         sablinurt  viiTeriiiXert  in  lADgen  farbkneu  Nadeln. 

Pkasphorchlorid  Terwanddt  TiKsUorhTdroefainon  in  ein  Gemenge 
von  PentachlorbenKoL  nnd  Perchlorbenvo],  die  indes«  durch  Destillation 
nicht  vollständig-  von  einander  zu  trennen  sind.    Das  Perchlorbenzol 
*    entstolit  um  dem  Peiitaohlorbpnzol  darch  die  chlorir^ide  Wirkung  einea 
Theiles  des  Fhospiiorchlorids, 

Durch  nasciretiden  Pk'assersioff  wird  Trichlorhydrochinon  CmI 
gar  nicht  Terlndert.  Veif.  konnte  nur  eine  geringe  Menge  eine«  eldor> 
irmereo  Prodnctes  erhalten,  deasen  Chloii^alt  annfthemd  mit  Bi* 
ehlorhydroeliinon  stimmte.  Als  Reduetionamittel  wurde  Natrinmamal» 
gam  in  saurer  Lösung,  sowohl  in  der  Hitze,  als  in  der  Kälte,  ange*. 
wandt;  auch  andere  Rednctionsmittfl  hatten  keinen  bessern  Erfoljr. 

"VI.  ChJoranilsätire.  Da  Trichlorchinon  durch  Kalilaug-p  cbcnlalls 
Chloraniisäure  liefert,  so  wird  zur  Darsielhmy  der  Säure  Uhioranil 
▼erwendet.  Dasselbe  wird  mit  Alkohol  befeuchtet  iu  kalte  KaliUuge, 
die  anf  1  ThI.  festen  Kaünmhydrat  25  Tbl.  WasBW  enthalt,  einge- 
tragen, bis  neh  nieiits  mehr  davon  lOst;  ee  kryitallinrt  dann  bald 
chloranilsanres  Kalium  aus.  Die  Mntterlange  wird  auf  ein  Drittel  oder 
ein  Viertel  des  Volums  eingedampft  und  nach  dem  Erkalten  mit  einem 
grossen  ITeber^^rlnifis  von  Kalilauge  versetzt;  das  in  stark  alkalischen 
Flüssigkeiten  viel  weniger  ais  in  reinem  Wasser  lösliche  chloraniisäure 
Kaliumsalz  scheidet  sich  dadurch  aus.  —  Koch's  Angabe  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  4,  202),  daii  Fboapborehlorid  ans  chlaranflianrem  Kalimn  Te- 
tradiierehinon  biidet,  ist  richtig,  fibrhitat  man  Chloraniisäure  |mt  4—^ 
MoL  Phosphorchlorid  unter  Znsati  von  Pbo^horoxyehknrid,  so  eibtit 
man  direct  Perchlorbenzol. 

VII.  Hydrochlorayiilsüvr^.  Von  den  von  Koch  ffi.  fi.  0.)  vor- 
geschlagenen Methoden  zur  UeberftÜirung  der  Chloraniisäure  in  Hydro- 
chloraniisiiure  hält  Verf.  das  Erhitzen  mit  scbwefeliger  Säure  ftlr  die 
beste.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  zuletzt  auskrystallisirten  Säure 
erliült  man  dnrch  Abdamplto  im  Kohlensimreatrom  oder  im  loflkefen 
Baam  weitere  kleine  Mengen.  Die  Hydrocfaloranilsftnre  bildet  farblose 
Nadeln;  vollkommen  trocken  hält  sie  sich  unverändert;  wird  sie  aber 
etwas  feucht  der  Luft  ausgesetzt,  so  oxydirt  sie  sich,  indem  sie  zuerst 
schwarz  wird,  dann  in  Ohlnr.inilsilnre  •flbercrebt.  Sie  löst  sic^  leicht 
in  warmem  Walser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnter  RRsigRftnrp,  weniger 
iu  kaltem  Wasser,  ist  geruchlos,  schmeckt  brenucud  und  ruthet  blaues  ^ 
LaekmnsiMipier  schwadh.  Die  Anfangs  farbiöse  Ldsnng  in  Alkalisn 
wird  an  der  Lnft  roth  nnd  scheidet  naeh  nnd  aacb  ebloranibanres 


Salz  ab. 


Verf.  giebt  der  Chloraniisäure  die  Formel  CeCb 
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der  Hydrochloranilsäure  die  Formel  C6Cl2(OH)4.    Letztere  ist  dem-  n 
nadi  ßichlorUtroxybenzot.    Den  Beweis  ftir  die  liichtigkeit  der  letz- 
teren Auffassung  findet  Verf.  in  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
■S^irochloranikäiirc   Dareh  dieselbe  eotstebt  namlidi 

BicMortarBaceloxyWenzol  C60]2(OC2HsO)4  (Tetraacetylhydro- 
ffalMinilsäure).  Chloracetyl  wird  mit  Hydrochlornuilsäure  in  .einer 
zngeschmolzenen  Rölire  auf  100"  erhitzt,  dann  das  überschössige  Chlor- 
acetyl auf  dem  Wasserbad  yprjairt,  die  fjebildeteii  Krystalle  mit  Wasser 
gewasclieu  und  aus  Alkijhol  uiukryistalüsirt.  liiciilurtetraacf^toxyllj*  uzol 
bildet  farblose  iSadeiu,  nicht  loälich  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem 
llkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol;  es  snbihiiyrt  vn- 
senetst  m  lingen  Nadehi,  Mhmilst  bei  23^^  ist  s<Är  beatiUidi;»  wird 
weder  tod  schwach  oxydireiideB  Mitteln,  noch  toh  kalter  KaUlangs 
angegriffen.  Kochende  KalUaii^  sersetst  es  langsam  zn  chlorsiulaaiirem 
und  essigsaurem  Kalium. 

Die  von  Koch  durch  Einwirkung  von  Fhospliorchlorid  auf  Hy- 
drochloranilisäure  entstehende,  mit  Tetrachlorhydrochinon  isomere  Ver^ 
bindung  C«  QU  (OH  ja  betrachtet  Verf.  als  das  Tetrachlorsubstitations* 
prodBct  des  Besoicms  oder  Brenscaleduns,  gebädet  ans  dem  Bichhn^ 
tetraoxybenzol  durch  Vertretung  der  dem  Hydroehinon  entsprechenden 
Hydrojqrld  durch  Chlor.  Vert  oatersncht  angenblieklich  diese  Snb- 
itans  weiter. 

(OH)}.  Bei  unvollständiger  Keductioo  der  Chlüranilsäuiü  durch  sehwef- 
Kge  Sflnre  entstehen  hftufig  ferne  schwarae  Nadefai,  die  durch  Oiy- 
datwBsaittel  in  Ghloranilsiare,  durch  weitere  Einwirkung  ▼on  schwsf- 
figer  Säure  dagegen  in  Hydrochloranilsäure  verwandelt  werden,  auch 
aoB  letzterer  bei  Luftzutritt  entstehen.  Verf.  betrachtet  dieselben  als 
Tetrarblortetraoxychinhydron,  dem  grünen  5Üy<irochinon  (Chinhydron) 
entsprechend  ausammengesetet. 

|(0H)2 

IX.  BtcMarhydrochinonbistilfosäure  dlCh        ist  bereits  von 

|(SO»H)s 

Hesse  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  324)  und  6 reif f  (diese Zeltschr.  1863, 
S40)  dargestellt  worden;  ersterer  gab  ihr  die  Formel  C6Cl2S{H407 
und  den  Namen  BisulfobichlorsaUcylsäure.  Vprf.  hat  dns  Kaiiumsalz 
aoehsaU  analysirt  mit  Besoltaten,  welcbeGreiff 's  ii'ormel  bestätigen. 

OH 

OiSOaH).    Hesse  wie  Greiff  steUten 
|(803H)4 

4n  fiiiodironsaure  Kalium  durch  Eintragen  Ton  Ohloranil  m  eine  con- 
centiirte  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalium  dar.  Verf.  ündet 

68  zweckmässiger  neutrales  schwefligsaures  Kalium  anzuwenden ,  in 
dessen  schwach  erwärmte  concentrirte  Lösung  Tetracblorcliinon  ein- 
getragen wird,  bis  sich  nichts  mehr  davon  löst.  Beim  Erkalten  schei- 
dea  sidi  gelbe  üjystalle  von^  thiochronsauiem  Kalium  und  weisse  von 


X.  Thiochronsäure  C« 
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bibydrocbinonbisulfosaurem  Kalium  aus;  das  letztere  Salz  wird  bei 
Anwendang  von  saurem  schwefligsnurem  Kalium  in  grdaserer  Menge 
gebildet.  Das  weisse  Sal«  ist  weit  leiobter  als  das  gelbe;  deshalb 
trennt  man  beide  zunftebst  dareb  Seblemmen  ytm  einander ,  krystalli- 

öirt  dann  das  tliiochronsaiire  Kalium  aus  Wasser  iim  nnd  kocht  die 
KrystnÜc  m  lange  mit  Alkoliol  aus,  als  letzterer  noch  mit  EiseTielilorid 
eine  bl  uf  1  fh-bmis'  zeigt,  die  von  gelöstem  bichlorhydrocbinonbisulfo- 
öaurem  Kalium  iiciruiirt.  —  Nach  den  Aualjöeu  den  \  erf.'s  entspricht 
die  ZusammeDsetzang  des  bei  130  ^  getrockneten  ttiocbronsanren  Eafinms 
der  Formel  CsHSsKsOi?  4-  H2O;  das  Infttrockne  Salz  enthalt  . 3  IfoL 
Krystaliwasser  mehr.  Greiff  gab  dem  bei  130*  getrockneten  Salz 
die  Formel  C6H5S5K5O18,  welche  also  —  abgesehen  davon,  dass  Verf. 
in  diesem  Salz  ein  nicht  auszutreibendes  Krystallwassermolecül  annimmt 
—  2  At.  H  mehr  enthält  als  des  Verf.'s  Formel.  Hesse 's  Formel^ 
C5ll4K4S40i4  ist  bereits  von  Greiff  verworfen. 

Verf.  denkt  sich  die  Bildung  des  thioehronsauren  Kaliums  in 
der  Art,  dass  im  Tetracfalorchinon  lUle  4  Chloratome  durch  die  Qruppe 
SOsK  ersetzt  werden,  und  zu  dem  so  entstandenen  Kdrper  sieh  noeh 
ein  MolecQl  saures  schwefligsaures  Kalium  addirt 


CüHSsKsOi?  kann  entweder  als  Adüitiunsproduct  betriiclitet  werden, 
entstanden  indem  öicli  ein  .At.  Wasserätoli^  und  die  Gruppe  SO3K  zum 
Benzolkem  bmsnaddirt  haben,  oder  man  kann  annehmen,  dass  die 
Chinonsauerstoffe  sich  getrennt  haben,  indem  sich  der  eine  mit  einem 
At.  Wasserstoff,  der  andere  mit  der  Gruppe  SOsK  verbindet.  Veif«> 
hält  die  letstere  Auffassung  für  die  wahrscheinlichere,  giebt  daher  dem 


thioehronsauren  Kalium  die  Formel  Ctt<0(80  tK);  danach  ist  die  Thio 


chronsfture  gleichzeitig  eine  Tetrasulfosäure  und  ein  saurer  Aether  der 
Schwefelsäure. 

Es  gelang  nicht,  andere  gut  characterisirte  Sabse  der  Thiochron- 
sfture  za  erhalte.  Ghlorbaryuin  fällt  aus  der  Lösung  des  Kalium- 
salzes einen  gelben  Niederschlag,  der  unter  kochendem  Wasser  schmilzt 
und  sich  dabei  alimälig  zersetzt.  Bleiacetat  fällt  ein  basisches  Sala, 
das  nicht  geeignet  ist  zur  Feststellung  einer  Formel. 

Wird  thiochronsaures  Kalium  im  zugeschmolzenen  Kohr  mit  Wasser 
auf  140 — 1500  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung 


in  saures  seh wof*] saures  Kalium  und  das  Ksliuiiis;ilz  einer  Säure, 
vvelehe  die  Zusammensetzung  der  IlydrochinonbisulkKsaure  besitzt;  nach 
ihren  uud  ihrer  Salze  Eigenschaften  ist  sie  mit  der  von  Hesse 
(Ann.  Ch.  Pharm.  110,  195)  aas  Ghinasfture  erhaltenen  Hydfochi* 
nonbiraUoiAure  nnr  isomer,  niidit  identisch;  Yeif.  nennt  daher  di» 
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ava  ÜHoehronsanreiB  Kalium  «Bistebende  Siliire  /^-HydneMmmbisotfo- 

sfture.  Letztere  Säure  entsteht  auch,  wenn  Krystallwasser  eBthalten« 
dea  tliiocli ronsaures  Kalinm  rascli  auf  200^*  erhitzt  wird;  ferner  wenn 
man  eine  wässerige  Lösung  von  thiochrousaurem  Kalium  mit  Salz- 
Bäure  kocht.  Die  Salzsaure  bewirkt  also  scliou  bei  lOO*^  dieselbe 
Umsetzung,  welche  Wasser  erst  bei  130—150"  bewirkt,  ganz  äbnlich 
wie  sie  nach  des  Verf/s  VersudieD  (diese  Zeitechr.  N.  F.  2,  557)  auch 
die  aromatischen  Oxysiuren  bei  niedrigerer  Temperatur  in  Kobl^sAnro 
nnd  Ozybenzole  spaltet,  als  Wasser  dies  vermag.  /?-hydrochinonbi- 
Bolfosaures  Kalium  bildet  sich  endlich  bei  Behandlang  des  thiochron- 
sauren  Kaliums  mit  reducirenden  Mitteln ,  z.  B.  durch  Kochen  mit 
Zinkstaub  oder  durch  Natriumamalgam  und  Salzsäure: 


(0H)2 

H2  -f-3H(80sK). 

(S03K)2 


{OH 
0(S03K)  ^  3H2  (Xi 
(S03K)4 

[(O2)" 

XI.  Euthiochronsäure  Ot}<(OHi2    .   Ihre  äalze  bilden  sich  bei 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  Thiochronsäure  oder  Bichlorhydrochij^n- 
bisulfosäiire,  wie  bereits  von  Hesse,  re^p.  Qreiff  beobachtet  wurde. 
Hesse  stellt  die  Formel  C5H482O8,  Qreiff  die  Fwmel  GsH^SsOio 
auf,  indem  er  annünmt,  entbiochronsaures  Kalium  bilde  sich  ans  bi- 
chlorhydrochinonbisulfosaiiTem  Kalium  nach  der  Qleichnng: 

(0H)2  ((OHh 
C8|ci2        +  2KH0 O;  (OKI2  -h2H01; 
(ä03K)2  ((SOsK)) 

danach  ist  die  Euthiochronsilure  ein  Derivat  des  Hydrochinons.  Veifl 

((O2) 

dagegen  giebt  der£uthiochronsfture  dieFormel  CttH4S20io«C6<  (0H)2  , 

l(S03H)2 

wonach  dieselbe  ein  Derivat  des  Chiuons  ist.  Bei  der  Bildung  aus 
Bichlorhydrochinonbisnlfos&ore  nimmt  Verf.  eine  gleichzeitige,  durch' 
den  Sanerstoff  der  Luft  veranlasste  Oxydation  an,  wie  bei  der  Bil- 
dung von  Ghloramlsänre  ans  Tetrachlorhydroclmion: 

(«02)" 


(OK)s  ^2HCI  +  H20. 
(S0sK)2 


|(0H)2 

Ce^Ch        +  2KH0  +  0  »  Gr 

|(S03K)2 

bichl  o  rh  y  d  r  0  ch  i  n  o  n  -  •athiochronBaoMS 

bisulfos.  Kalium  Kalium 

Die  Bil  hing  der  Euthiochronsäure  aus  thiochronsanrem  Kalium  erklärt 
Verf.  durch  die  Gleichung: 


OH 

0(S03K)  -f  2  KOH  Ce 
(80»K)4 


(02  /' 

(OK  12     -f  3H(S03K). 

(S03K)2 


eathio^roiu.  Kaliui 
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HiaM  regenerinn  sieb  aiu  dem  tiiioeliroiisaBnii  Kalium  die  Chinon- 

sauerstuffe,  indem  sich  TOti  dem  einen  der  Waaserstoff,  von  dem  aDdem 

SO3K  abspaltet,  die  tn  saurem  schwefügsaurem  Kalium  zusammen- 
treten. Ausserdem  werden  norh  zwei  Si  hwpff  Isanrcreste  durch  Hy- 
droxyl  ersetzt,  in  lern  die  verdünnte  Kalilauge  auf  Thioclironsänre 
ebenso  einwirkt  wie  scliinelzendes  Kaliumliydrat  auf  Benzolsulfosäure 
(Würtz,  diese  Zeitschr.  F.  3,  2üD;  Kekulti,  das.  3,300;  Dusart, 
das.  3,  301); 

Znr  BeciitferUgimg  seioer  Formel  bat  Verf.  nocbmals  eine  Beihe 

von  enthiochroDsauren  Salzen  analysirt,  die  bereits  durdi  Hesse  odw 
Greil'f  bekannt  sind.  Er  zeigt,  dass  nicht  nur  seine,  sondern  auch 
Greif f's  Analysen  durehwej.^  für  die  Formel  CGH4S2O10  sprechen, 
da  üreiff  stets  weniger  Wasserstoff  gefunden  hat,  CöHt5S20io 
verlangt.  Die  untersuchten  Salze  sind:  Kaliumsalz  UKiS-iOio  + 
ZHsO.  Em  Holeelll  Kiystallwasser  vird  bd  160—170^  niebt  au- 
getriebea.  Wird  snwdlen  aucb  in  siemlicb  grossen  Ftismen  erbalten. 
Natriumsalz  ist  bei  ir)00  GeNaiSiOi©  +  H2O.  ßaryumsalz  CcBai 
S2O10  -f-  4  H2O.  Der  Anfangs  amorphe  ockergelbe  JSiederschlag  wird 
bei  mehrstündigem  Stehen  zu  mit  blossem  Auge  erkennbaren  länglichen 
Prismen.  Enthält  nach  Grciff  und  Hesse  bei  130"  noch  3  Mol.  Kry- 
stall Wasser;  Verf.  fand,  dass  es  bei  170<^  alles  Krystallwasser  verliert. 

In  dem  Silbersalz  wurde  der  Silbergehalt  stets  etwas  zu  niedrig 
geAinden,  wabrscbeinlicb  w«l  beim  Fällen  des  Kalinrnsalaes  dnrcb 
Silbemitrat  niebt  alles  Kalinm  dnrcb  Silber  ersetst  wird;  qualitaÜT 
Uess  sich  auch  nach  lange  fortgesetztem  Auswaschen  noch  Kalium 
nachweisen.  Eine  Verbrennung  des  Salzes  bewies,  dass  dasselbe  keinen  • 
Wasserstoff  enthält;  das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  lOO^'  nicht  an 
Gewicht.  Die  aus  dem  Baryiimsalz  durch  Zerlegung  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Schwefelsäure  erhaltene  Euthiochromaure  krystallisirt 
nacb  dem  Einengen  der  gelben  L4)8ung  anf  dem  Wasserbad  beim 
Steben  Uber  Scbwefelsftore  in  langen  gelben  Nadeln»  leicht  lOslicb  in 
Alkohol  nnd  Aether,  zerfliesslich  an  feuchter  Luft  —  Bei  Versuchen, 
die  Säure  aus  ihrem  Bleisalz  darausteilen,  trat  beim  Eindampfen  in 
gelinder  Würme  Zersetzung  ein. 


säure).  Die  Enthiochronsänre  ist  wie  andere  Cbinonderivate  fiUiig 
2  At  Wasserstoff  aufzunehmen  und  in  das  Hydrochinonderivat  By- 
droenthiocbronsfture  überzugdien. 


lium  mit  Zinn  und  Salz  saure  bis  zur  völligen  Entfärbung  gekocht  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit  eingeengt,  bis  sich  Krystalle  auszuscheiden 
beginnen,  so  erhält  mau  nach  dem  Erkalten  das  Kaliumsalz  in  schö- 
nen farblosen  Säulen,  die  sieb  in  der  Salzsäuren  ZinncMorQrlOsnng  ' 
farblos  erhalten,  in  remem  Wasser  aber  sofort  gelbroth  werden ;  man 
moss  sie  möglichst  rasch  auswascheii,  aaspressen  und  im  lallQeeren 


Xn.  Tefraoxybenzülbifulfosäure  Ca 


ffOH)4 
US03Ki2 


(Hydroeuthioehron- 


Kaliumsalz 


Wird  euthiochroüsaures  Ka- 
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BaiUDe  trocknen.  In  ganz  trocknem  Zustand  ist  dag  Sah  baltbar. 
Es  UM  «eh  sehr  teicbt  in  faeisBem,  weniger  in  kaltem  Wtaaer.  Dk 
Lösungen  werden  durch  LaftBnlritt,  raadber  noeh  doreb  OxydatioDt»- 
mittd  roth,  reduciren  salpetersaures  Silber  augenbUcklich ,  «alpeter- 

saures  Quecksilberoxydul  beim  Kochen;  Eisencblorid  färbt  sie  dunkel 
braiinrnth;  auf  ZusaU  von  Alkalien  scheiden  sie  an  der  Luft  euthio- 
chroiiüciure  Salze  ab.  Das  Salz  verliert  bei  130 — 140®  sein  Krystall- 
wasser.  —  Durcli  Linwirkuu^  eines  Oxydatiouämittelä  in  neutraler  oder 
sanrer  LOenng,  z.  B.  dareh  Kodien  mit  salpetersanrem  QoecksUber- 
oxydnl,  fihrbt  die  Lösung  dee  Kalimnsakes  sieh  gelbrotk  mid  aelit 
«chön  mennigrothe  Nadeln  ab,  die  Verf.  noch  näher  nntersacfaeB  .wiU. 

ItiUriumsaiz  Cül[2^^tr  ^  4-2H20.    Ans  dem  eotbfoebroBstiiren 

\(i5U3iSa}2 

Natrium  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  erlialten.  Kryötallisirt  in  Säu- 
len, sehr  leicht  iu  heisseui,  weniger  in  kaltem  Waaaer  löälicb;  bei  120^ 
wasserfrei.   Verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz. 

(OH)j 

XUL  ß'Hydrochmonhisuifasäure  .Die  Bildnngswei- 

(S03H)2 

sen  des  Kalinms:ilz<^s  sind  bi  r^its  rr^^  ahnt.  Zur  Darstellnnp^  der  freien 
Säure  hat  Verf.  das  Kaliuuisalz  mit  basischem  Bleiacetat  gefallt,  den 
weissen,  in  Essigsäure  leicht  löblichen  Niederschlag  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  zur  Sympscon- 
eisteos  eingedampft  und  Uber  Schwefelsftnre  stehen  gelassen,  bis  die 
Sftnre  vollstlndig  sn  gnt  «nsgebildeten  harten  dicken  Tsfehi  erstarrt 
wtr.  Sie  zerfliesst  rasch  an  dar  Lnft,  löst  sich  leicht  in  Alkoh<^ 
kaum  in  Aether,  rcfi^rii  t  stark  sauer,  treibt  die  Kohlensäure  MW  ihren 
Salzen  aas  und  färbt  Eisencbloiid  schön  blau. 

|(0HJ2 

KcUiunmalz  Cb  JHz         -f-  4H2O.    Zur  Darstellung  wird  am 

|(S03K)2 

besten  thioehronsanres  Kaliam  mit  Wasser  anf  140 — 150<>  erhitst,  bis 
alle  gelben  Krystalle  versehwnnden  sind,  dann  die  ausgeschiedene 
weisse  Masse  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Das  Salz  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  beim  Erkalten  in  glänzenden,  durch  schiefe  Endflächen 
abgestumpften  Säulen,  die  bei  langsamem  Krystallisiren  leicht  zolllang 
erhalten  werden  und  zuweilen  durch  Vorherrschen  zweier  SäulenÜächen 
einen  tafelförmigen  Habitus  haben.  Das  Krystallwasser  entweicht  Ober 
ScbweNsänre  vollstitaidig.  Das  Salz  ist  sehr  leiefat  lOslieh  hi  heissem, 
▼iel  weniger  in  ksUem  Wasser,  nnldslieh  in  Alkohoi  Die  Lösungen 
reagiren  neutral,  nehmen  durch  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färlrang 
an ,  die  beim  Erwrirmen  in  eine  braune  übergeht.  Chlorbaryum  und 
Chlorcalcium  erz*  iiu^en  keine  FSÜiinc: ,  Bleiacetat  giebt  einen  weissen, 
in  Wasser  nnlusliclien,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag. 
Salpetersaures  Silber  und  Quecksilberoxydul  werden  nicht  gefällt,  beim 
ürwärmen  aber  rednchrt;  Quecksilbeiehlorid  fällt  nicht,  wird  aber  sn 
Qmeksilberdilorthr  redndrt. 
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ß'Hydrochiimibvmlfos(mres  Calcium  ^  ans  der  fmnn  Säure  und  -  ' 
CatdniDcarbonat  dargestellk,  ist  id  Waaser  sehr  leicht  löslich,  krystal- 
lisirt  aTis  der  bis  zur  Syrupacon Bisten z  eingedampften  Lösnns'  in  Ta- 
feln. Hofl'^e's  llydrochinonbisulfosäurc  —  Verf.  schlägt  vor,  sie 
«-Hydroehiiionbi^nlfüsilure  zu  neiuitjn  —  unterscheidet  sich  von  der 
des  Verf.'s  dadurcli,  dass  sie  nicht  krystalUsirt,  dass  ihr  Kaliumsalz 
erat  bei  150^  das  Krystallwasser  yerllert,  nnd  dasa  ihr  CaldnauMk 
in  Icaltem  Wasser  schwer  löslich  ist  . 

(0H)2 

XIV.  Trichlw-l^/drochmoruulfosäure  Gs^  lj    .  Trichlorchinon 

S0:iH 

löst  sich  in  einer  erwärmten  Lösung  von  neutralem ,  wie  von  sanrem 
scbwefligsaurem  8alz  leicht  auf,  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich 

(0H)2 

irichlcrh^drochhionsuifösaures  KäKum  Gs  Ob     +  H2O  ans.  Daa 

SO3K 

Salz  ist  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  löslich,  etwas  weniger 
in  knltem  Wasser,  bildet  mikroskopische  Krystalle,  die  bei  110 — 120" 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Eisenchlorid  färbt  die  Losungen  in  der 
Kälte  tief  blau,  beim  Kochen  braun.  Bieiacetat  erzeugt  einen  in  Essig- 
Bäure  leicht  löslichen  Niederschlag,  Chlorbaryum  und  Chlorcakiuiu 
ftllen  nicht,  Silbemitrat  wird  beim  BrwftrmeD  reducirt.  —  Die  freie 
lYichlorhyärachmonsulfosäure^  dargestellt  durch  Zerlegoog  des  durch 
basisches  Bieiacetat  gefällten  Bleisalzes,  krystallisirt  aus  der  bis  snr 
Syrnpsconsistenz  eingedampften  Lösung  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure in  langen  Na'icln.  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen, 
an  feuchter  Luft  zerliieh^^en ,  stark  sauer  reagiren  und  durch  Eisen- 
Chlorid  blau  gefärbt  werden. 

In  den  Mutterlaugen  des  durch  Einwirkung  von  schwefiigsaurem 
Kslinm  auf  Tricblorcblnon  erhalten«i  triehlorhydrochinonsulfosauren 
Kaliums  ist  noch  ein  gelbes  Salz  enthalten,  welches  Verf.  nicht  von 
den  Beimengungen  trennen  konnte.  Rocht  man  aber  dieae  Mutter- 
laugen dircet  mit  Kalilange,  so  scheidet  sich  efdhiochronsaures  Ka- 
lium ab;  Verf.  hat  den  Kaliumgehalt  dieses  Salzes  bestimmmt,  ausser- 
dem noch  aus  demselben  das  sehr  characteristische  euthiochron saure 
Baryum  dargestellt  und  analysirt.  Mau  gelaugt  also  vom  Trichlor- 
chinon wie  vom  Tetraehlorehinon  anr  Enäiochrona&ure;  nur  k(Hinta 
das  aus  ersterem  sich  bildende,  wahrscheinlich  der  Thiochronsfture 
entsprechende  Zwischenprodnct  nicht  isolirt  werden. 

,0» 

Ici 

XV.  Mtmochhrbioxifehmaniulfosäure  ^<fOH)2  * 

die  mit  Kalilauge  versetzte  LSsung  von  trichlorhydrochinoneulfoiaurem 
Kalium  in  einer  flachen  Sehale  an  der  Luft  stehen,  so'  ftrbt  sie  sich- 
roth  und  nach  längerer  Zelt  scheiden  sich  rothe  Kadehi  Ton  mono- 
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chlorbioxychinonsulfosaurem  Kalium  +  2H3O  ans,  ge- 

IsQsK 

bildet  nach  der  Qleichung: 

((OHH 

Cb      -h  2KH0  +  0      CeJ^o^,  +  2Ha, 


)(0K)2 
ISO3K 


Daneben  entstehen  häufig  noch  relchlifhi!  ]\rengcn  brauner  oder  gelb- 
brauner Salze,  die  Verf.  nicht  uuleiöuclit  iial.  Das  monocblorbioxy- 
ehinoDBaure  Kafinm  wird  dnreh  UmkiygialliBireii  ans  Wasser  gereinigt ; 
es  ist  in  heissem,  wie  in  kaltem  Wasser  seÜir  leicht  mit  purpnrrother 
Farbe  löslich,  weniger  löslich  in  einer  allcaUschen  Flüssigkeit,  unlös- 
lich in  Alkohol;  verliert  sein  Krystallwasser  bei  140*^.  Ghlorcalcinm 
IHllt  aus  der  wässerigen  Lösung  ein  rothviolettes,  in  Wasser  unlös- 
liches Calciumsalz.  —  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  concen- 
irirten  Lösung  des  Kaiiumsalzcs  entsteht  ein  gelber  krystalliniscber 
Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  mit  blutrother  Farbe  löst  und  beim 
Erkalten  einer  heiss  gesättigten LOsnng  in  gelben  Blättchen  ausscheidet; 
in  salzsäurebaltigem  Wasser  ist  er  Tiel  weniger  lOslicb  als  in  reinem 
Wasser.  Nach  einer  Kaliumbestinimung  ist  dieser  KOrper  iein  sanres 

fci 

Salz  Ton  der  ZnsammensetsQDg  (bei  1 20 0  getrocknet)  ^Lqh^^^'  I^m 

Sals  reagirt  stark  sauer  und  treibt  KoUensänre  ans.  —  In  ihren 
Eigenschaften  nnd  ihrem  Verhalten  seigen  die  beiden  Ealinmsalse  grosse 

Aehnlichkeit  mit  der  Chloranilsäure  und  dem  chloranilsauren  Kalium. 
£ine  Vergleicliuug  der  Formehi  zeigt  die  Aehnlichkeit  der  Constitation 
der  VerbindttDgen: 


i02 
(OH, 
(SOsK) 

Saures  monochlorbioxy* 
sulfochinoQs.  Kalittm 


02 

(OH)» 


GhlofaailiSiin 


Ge 


l(0K)2 
iCl 


O2 

CelfOK)» 
eis 

ChloMaÜisDMt  Kaliuai 


Monoclilorbioxysulfo- 

chiiions.  Kalium 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  aus  dem  monochlorbioxyaulfo- 
chinoHsaureu  Kalium  ein  farbloses,  noch  nicht  näher  untei  su«  htt  s  Salz, 
welches  durch  Oxydationsmittel  wieder  in  saureä  uiüuochiurbioxysulfo- 
ehinonsanres  Eafinm  Übergeht 
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Der  vorstehende  experiraenfelle  Theil  umfasst  alle  aus  dem  Tri- 
uod  Tetracbloreliinon  biili  herleitenden  Verbindungen,  mit  Ausnabmc 
derjenigen,  die  durcb  Liuwirkuiig  von  Amtuuiijak  und  Anilin  auf  Tetra- 
chlorclÜDOD  eDteteheD.  FOr  die  leteteren  glaubt  Verf.,  ancb  obne  neue 
dperimeDteUe  Beweiae  naehfoIgeDde  rationelle  Fonneln  anfttellflD  wm 

^^^^{(H2N)2  Bicblorbiamidocbinon, 
1(02)" 

GeGb<U2N  Cbloranilamins&ore,  Bicbloraaüdooxychinoii, 
|0U 

^^{(C^H5  HN)2  ^^l<»r*»>lpbeiiylaiDid,  KehlorbipIieoylaiiiidodiiiiOB. 

Somit  sind  denn ,  wie  sich  ans  den  ini  Vorstehenden  stets  bei- 
gefügten btiucturfoi  mein  ergiebt,  alle  Tri-  und  Telrachlorchiiioiideri- 
vate  bezogen  aut  die  Formel  des  ChinoDS,  die  Verf.  bereits  (diese 
Zeitechr.  N.  F.  3,  39)  aufgestellt  liat  Daaelbst  bat  Verf.  auch  bemta 
berroifehotMn,  dasa  die  aar  beim  HydroehineD,  nicht  bei  desien  Iso- 
meren —  Brenzcatecbin»  Besorcin  —  statthabende  ßatstebiiDg  emes 
nm  2  At.  Wasserstoff  ärmeren  Produetes  am  einfachsten  erklärt  wird 
durcb  die  Annahme,  daps  im  Hydrochinon  die  beiden  Hydroxylradi- 
caie  mit  benaclibarten  Kohlenstoffatomen  verbunden  sind,  und  dass 
nur  in  diesem  Falle  die  beiden  Sauerstortatome  sich  unter  einander 
ferbinden  können.  Danach  smd  die  aufgelösten  Formeln  für  übinon 
and  HydrocUnon  folgende: 

H    H  H  H 

C— C  C— C 

^     V-,  / 

HC         €»    .       HO  OH 

\       /  \  / 

C— 0  c«c 

^    ^  (OH)  (OH) 


Ghinon. 


Hjrdroehinon. 


Es  zeigt  sieb  ferner,  das  von  den  4  Chloratomen  des  Tetrachlor- 
diinons  2  leicht  ersetzbar  sind  durch  OH,  NH2  und  SO3H;  diese  von 
dem  Verhalten  der  übrigen  Cblorsubstitntionsproduete  aromatischer  Ver- 
bindungen abweichende  Erscheinung  erklfirt  Verf.  (hm'h  den  Einfluss 
der  beiden  mit  einander  verbundenen  S:iiierstotfatome ;  w  zeigt  an  einer 
Reihe  bekannter  Beispiele,  dass  ein  au  ein  Kohlenstoffatum  gebuudeues 
Cbloratoni  vorzugsweise  dann  Ideht  ersdzbar  ist»  wenn  mit  dem  n&m- 
lidien  Kohlenstoffatom  noch  Sauerstoff  verbnnden  ist»  oder  ancb,  wenn 
daa  das  Chloratom  bindende  Kohlenstoffatom  in  dueoter  Verbindung 
mit  einem  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoffatom  steht.  Daran« 
folgert  Verf.,  dass  im  Tetrachlorchinon  die  beiden  leicht  eraetsbaren 
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Chlontome  dic^eDigen  siod,  dfe  direct  mit  den  die  SanmtoflktOHie  bin- 
denden Rohlenstoffatomen  in  Verbindong  sind,  dass  also  x.  B.  der  Chlor- 
«ulBftuFe  die  Fonnel  (Fig.  I) 

FSg.  X.  Fig.  n. 

ci  a  ci  a 

c— c  c— c 

//     1^  //     11  " 

HO^C        0— OH  GIO  GH 

\       /  \  / 

c— c        .  c==c 

II  II 
0    0  '  0  0. 

\/  \/ 

mkomme.  Wie  im  Tetrachlorchinon  2  Chloratome,  so  sind  ira  Tri- 
Hilorc-liinon  ein  Clilor-  und  ein  WasscrstofT.itnm  7a\  Subatitaüonen  ge- 
neigt; daraus  folgt  für  TricLlorcliinon  die  Formel  II. 

Im  Einklang  mit  den  erwähuten  Folgeinngen  steht  die  Thatsache, 
dasB  Chlor,  resp.  Wasserstoff  in  den  Hydrocbinonen  nur  dann  ersetz- 
bar sind,  wenn  lefstere  snerat  dnreb  Oxydation  wieder  in  Ohinone. 
ftbergeflihrt  worden  sind;  wird  diese  Oxydation  erschwert,  dadnreh,^ 
dass  die  in  den  Ifydroxylen  des  Hydrochinons  befindlichen  Wasser- 
stoffatome durch  Aethyl  oder  Acetyl  ersetzt  werden ,  so  verlieren  die 
Chior-  oder  Wasserstrtffatome  ilire  Leichtsubstituirbarkeit. 

Verf.  hat  im  Eingang  seiner  Abhandlung  die  verschiedenen  von 
andern  Forschern  Uber  die  Natur  des  Chinons  aufgestellten  Ansichten 
berücksichtigt  und  zu  widerlegen  gesucht.  Wir  verweisen  bexfigUch 
dieses  Theiles  anf  die  Originalabhandlang;  di^enigen  dieser  AnaiehteB, 
weldie  ans  neuerer  Zeit  datiren,  bexieben  sich  nnr  anf  einselne  Köi^ 
per  der  Ohinongmppe»  keine  berttcksiehtigt  alle  Cbinonderivate,  keine 
basirt  anf  einer  so  musterhaft  durchgeftlbrten  experimenteUen  Unter- 
sucbiuig,  wie  Verf.  sie  geliefert  bat. 


Ueber  die  LosUchkeit  und  die  Bastimmung  des  Chinins.  Von 
Faustü  Seat  inj.  —  Uebcr  die  Löslichkeit  des  Chinins  in  Wasser  sind  so 
verschiedene  Angaben  vorhanden  •  dass  der  Verl',  durch  directe  Versuche 
eine  Bestimmung  derselben  voma^iD.  Er  fand,  das  100  Cc.  Wasser  von 
20°  C.  0.059— 0,06f>—0,ü605  Grm.  wiisserfreies  Chinin  auflösen,  dass  also 
1  Grm.  Chinin  zu  seiner  Lösung  lGb7  Cc.  Wasser  von  20*^  nothwendig  bat, 
dass  aber  !  Gnn.  Chioinhydrat  (mit  3Hs0)  1428  Cc.  Wasser  von  20**  erfor- 
dert nm  g^elHst  zu  werden.  Von  Wasser  von  100''  sind  zur  Lösung  von 
1  Grm.  Chinin  nur  902,5  Cc,  zur  Lösung  von  1  Grm.  Chtniuhydrat  173,4 
Cc.  nOtbig.  Nicht  sehr  eoncentrfrte  Losungen  von  Allcalieii  iQsen  das  Obf- 
nin  auf,  die  alkalischen  Oxydo  aber  beeintrKclifi^^'i  n  die  Löslichkeit  des 
Chinins  in  Wasser.  Matrou  thut  das  in  höherem  Grade  als  Kali,  eine  Lauge 
die  '  0  ihres  Gewichtes  Natron  enthätt,  löst  Chinin  gar  nicht  Diese  Ver- 
hältnisse liat  der  Verf.  bestimmt  um  mögliche  Fehler  zu  vermeiden  bei  der 
Analyse  einiger  arsensaurer  Chininsalze.  Das  Chinin  bestimmte  er  in  diesen 
imf  folgende  Weise:  Das  Alkalol'dsalz  löste  er  in  schwach  mit  Schwefel- 
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sHure  ang-esJinertem  "Wasser  nnd  fällte  aus  diof^or  T.;i?nnE^  da?^  Chinin  durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron.  Ohne  zu  liltrireu  Uauiptte  er  die  Flüssig- 
keit bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  nahm  den *)lficR8tand  mit  Wasser 
auf,  filtrirte  nad  wusch  mit  mässig  warmem  Wasser  aus  bis  das  Wasch- 
wasser nicht  mehr  arif  salpetersaures  Silber  rengirte.  Pas  auf  dem  Filter 
gesamiueltt:  Chiuin  wurde  bei  100''  getrocknet  und  gcssugen.  Das  Filtrat 
wurde  wieder  cur  Troekne  verdampft,  dem  Rückstand  das  Chinin  durch 
Weingeist  »'nt7ni,^en,  diese  weinjireistige  Losung'  cin/^edampft,  der  Blickstand 
bei  lUO^  getrocknet  und  gewogen  und  schliesslich  verbrannt,  um  die  Menge 
der  gelösten  organisehen  SabataBi  tu  bestimmen.  Die  vom  Vcff.  analysir- 
ten  arsensauren  Salze  des  Chinins  hatten  die  Zusammensetzung:  2(C2oH24 
NaOi).  AsOiH»  +  8H»^;  2iewH»4N»^ji).  AsOilla  +  6Ha^  und  esoH24N«es, 

Durch  Fällung  des  Chinins  ans  scluvefelsaurer  Lösung  durch  Ammoniak 
oder  besser  Aetznatron  bekommt  man  nur  reines  Chinin,  wenn  man  den 
Niederseil  lag  »u  laii«fe  mit  Wasser  behandelt,  bis  die  ublauiende  Flüssigkeit 
nicht  mehr  auf  Chlorbaryum  einwirkt,  es  tällt  mit  dem  Chinin  ein  baaiacli 
schwefelsaures  Salz  nieder.  Aus  der  hierbei  unvermeidlichen  grossen  Menge 
von  Waschwasser  gewinnt  man  das  Chinin  dann  leicht,  wenn  man  dasselbe 
mit  kohlensaurem  Ammoniidc  versetxt,  smrTtockne  verdampf!  und  mit  Wein- 
geist behandelt»  der  dann  kohlenaanres  Ammoniak  ungelöst  zurficklässt 

 (Z.  aoalyt.  Chem.  6,  359.) 


Oxaaaid  ans  O^an.  Von  K.  Schmitt  u.  L.  Glutz  — Beim  Einleiten 
des  Cyans  in  wässerige  starke  Salzsäure  bleibt  dieselbe  t'urblos,  nach  zwölf- 
BtUndigcm  Stehen  scheiden  sich  dann  Krjstalle  von  Oxamid  aus  und  in  der 
Mutterlauge  ist  etwas  ozalsanres  Ammoniak.  Starke  Jodwasser^offi^ure 

giebt  unter  theilweiser  Jodabscheidung  mit  Cyangas  sehr  schnell  Oxamid 
und  in  der  Mutterlauge  wird  beim  Abdampfen  Blausäure  und  Jodammoninm 
bemerkbar.  (Deut.  chem.  G.  Berlin,  1S68,  66.) 


Biazophenole.  Von  £.  Schmitt  u.  E.A.Cook.  —  Die  Verf.  haben 
nachgewiesen,  dass  das  ans  dem  ho-iOTthCf-ynitropkenol  gewonnene  Amido- 
plkenol  gleich  ist  demienigen  ans  der  Amidosalicylsäure ,  aber  verschieden 
von  dem  Amidophenol  aus  dem  flüchtigen  Nitrophenol.  üebergiesst  man 
die  salzsauren  Amidophenole  mit  wasserfreiem  Alkohol,  der  mit  salpetriger  . 
Säure  gesättigt  ist,  so  lOsen  Sieh  dieselben  mit  anfangs  blaner»  datm  iiraaner 
Farbe.  Zur  Vermeidung  von  zu  starker  Erwärmung  kühlt  man  die  L{>sung 
mit  Eiswasser  ab.  Setzt  man  hierauf  zu  der  Flüssigkeit  so  viel  Aether. 
bis  eine  milchige  Trübung  entsteht,  so  erstarrt  naeh  kaner  Zeit  die  Ifasi^ 
dureh  die  ausgeschiedenen  salzsauren  Diazophenole.  Das  silzsaure  Ortho- 
diazopbenol  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  * 
schwer  IC^^lich.  Die  andere  Diazoverbindttog  krystalHdrtlnfkrblosenRhora- 
boedern,  die  in  Alkohol  leichter  löslich  sind,  und  an  der  Luft  entweichendes 
Krystallwasser  enthalten.     Die  freie  Diazoverbindune:  konnte  nicht  dar- 

gestellt  werden.  Bei  100'  oder  mit  Alkalien  behandelt  aerleg^n  sich  diese 
>iazo Verbindungen.  Mit  Jodwasserstoff  entstehen  Jodphenole.  Mit  Salz- 
säure biMf-n  sieh  TTarze.  Die  Chlorphenole  entstehen  aus  den  Diazoverbin- 
dungen,  wenn  mau  ihre  gut  krystallisirenden  Platindopoelsalze  destillirt 
Ans  der  Orthodiacoverbindung  entsteht  das  vouDubois  oesehriebeneMo- 
nochlorphenol  Das  ridfuphenol  au.s  der  andern  Verbindung  riecht  ange- 
nehm, siedet  bei  175— IbO""  und  ist  dick  und  ölig  und  konnte  nicht  krystal- 
lisirt  erhalten  werden.  (Dent.  ohem.  6.  Berlin,  1868,  66.) 
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OMbiv  Dertvate  dai  CampherB  und  Bomeols. 

Yoa  H.  Baabigny. 
(BrMliolw  Uitfheilimg  an  F.) 

Vor  einiger  Zeit  machte  ich  Ihnen  Miühei langen  über  die  Ver- 
Irindongen,  welche  ich  erhielt,  als  ich  das  Product  der  Einwirkung 
Ton  Natrium  auf  den  Gampher  mit  Alkoho^jodfiren  behandelte  (diese 
Zeilidir.  N.^P.  i,  298).  Bd  Anwendung  von  Jodätbyl  konnte  ieli 
nor  den  AetLyleaBpher,  aber  nieht-den  gleidneHig  entstandenen  Bor- 
neol-Aeth^ther  isoliren.  Letzteres  ist  mir  vor  Kurzem  aber  eben- 
falls gelnngen.  Bei  der  Darstellung  des  Aetbylcamphers  hatte  ieh 
beobachtet,  dass  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von  Flttssisrkeit 
zwischen  195  und  210<*  tlbergtiig.  Als  ich  dieses  Destillat,  um  Cam- 
pher und  Borneol  zu  entfernen,  mit  Natrium  behandelte  und  abdestil- 
Urte,  erhielt  ieh  den  Borneol- Aethylftther ,  der  von  Natrium  gar  niel^ 
oder  nnr  Snsserst  schwierig  angegriffen  wird,  als  eine  bei  202^  (mcht 
corr.)  «todende  Flttsaigkeit  Die  Behandlung  des  Rohprodnetes  mit 
Natrium  muss  snccessire  gesehehen  und  es  muss  jedesmal,  wenn  eine 
kleine  Monere  Natrium  hinzugesetzt  ist,  abdestillirt  werden,  weil  sonst 
die  sehr  voluminösen  breiartigen  Natriuiiiverbii5dunp:cn  des  Camphers 
und  Borneols  die  Verbindungen  mit  Alkobolradicaien  einäciiliessen  und 
sie  erat  bei  sehr  hoher  Temperatur  theilweise  zersetzt  wieder  abgeben. 
Ich  habe  das  Prodnot  6 — 7  Mal  nach  einsader  mit  Katrinm  bebandrilL 

Wihrend  das  Borneol  sowohl  wie  der  Campher  von  Phosphor^ 
Chlorid  leicht  und  ersteres  sogar  äusserst  heftig  angegriffen  werdeni 
wirkt  dieses  Reagenz  auf  die  Alkoholderivate  beider  Körper  bei  ge- 
wöhnhcher  Temperntur  g:ar  nicht  ein.  Erst  bei  100^  Hess  sich  bei  def 
Aethylverbindung  die  langsame  Bildung  von  etwas  Chloräthyl  nachweisen.  ' 

Ebenso  wie  der  Campher  und  das  Borneol  unterscheiden  sich 
auch  die  Alkoholderivate  beider  Körper  sehr  wesentlich  vou  einander, 
wem  man  sie  mit  Salpetersänre  bdiandelt.  DerlTate  des  Garn- 
phers  sind  in  der  K«lte  unlöslich  darin,  bdm  Briutsen  nnf  100^  lOsen 
sie  iuch,  aber  wenn  man  jetzt  erkalten  lässt,  scheiden  sie  sich  unver« 
ftndert  aJs  Oelschicht  wieder  ab.  Erst  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
scheinen  sie  ang^riffen  zu  werden.  Die  Derivate  des  Borneols  d anre- 
gen lösen  sich  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  salpetrigen 
DAmpfen  und  die  entstehende  saure  Lösung  scheidet  auf  Wassei^zu- 
tiatz  Campher  ab. 

Bei  der  Eimrirkong  von  Aethjlenbromflr  nnf  dis  Frodnct  der 
Ehiinrkvng  Ton  Natrium  anf  den  (ämpher  entstehen  kefoe  Aetfaylen- 
veiliiDdnngira,  sondern  das  AethylenbromOr  zersetzt  sich  gerade  so, 
als  wenn  es  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  wird.  Es  bildet  sieh 
gebromtes  Aethyloi,  Oampher  und  Borneol  werden  regenerirt 
OiofiiTNaO  4-  C4«H«NaO  -f-  2(C5H^Br2)  =  CiOHisO-hCiöflißO  ^ 
'    .  2(C2H»Br)4-2NaBr») 

1)  C»I8;  n.  s.  w. 
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und  gleichseitig  entsteht  eine  grosse  Qnantitftt  tob  AcetyleBgti.  — 

Als  ich  Eisessig  auf  das  Gemenge  von  Natriumcampher  und  NatriTim- 
borneol  einwirken  Hess,  konnte  ich  nur  das  Acetyi-Borneol,  aber  nicht 
den  Aeetyl-Campher  isoliren  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  298.  F.). 
Dasselbe  negative  Resultat  erhielt  ich,  als  ich  Essigsftareanhydrid  bei 
850*  oder  Aoetykhlorttr  bei  230*  in  «igeet^uMlseM  RdlireB  daanf 
«bwirkett  liees.  Aneh  beiin  Behmdda  des  m  dem  Oemplmr  der^ 
gestellten  Chlorids  C^^^H^^Gl  mit  essigsaurem  Silber  oder  eifligaanreoi 
Biei  (in  Essigsäureanhydrid  gelöst)  bildete  sich  kein  Acelyicampher. 

Beim  Behandeln  der  Natriumverbindurgcn  mit  Kohlensäure  bei 
90 — 100^  entstand  alliuälig  ein  Magma,  welehcä  ich  mit  Wasser  behan« 
delte.  Es  bildeten  sich  zwei  Schiebten,  von  denen  die  obere  aus  einer 
Lösung  von  Gampher  und  Bomeol  in  dem  ala  Lösungsmittel  ange- 
wiadtea  Koblenwaaientoff  beetaad.  Die  untere  wieeeiliB  LOtoag  gab 
mit  Salaeiare  tinm  wweaen,  in  Aether  und  Alkohd  kiät,  in  Wasaer 
wenig  lösUcben  Niederschlag,  welcher  eine  einbasische,  nach  der  For« 
OHHi^O^  zu8ammenf;:csctzte  und  demnach  durch  einfache  Anhigerung 
von  Kohlensäure  an  den  Campher  entstandene  Säure  ist.  IHese  SSure, 
welche  ich  Camphocar bonsäure  otn]u%  ist  it]  der  Kälte  sehr  beständig. 
Sie  schmilzt  bei  118 — 119®,  aber  schon  bei  dieser  Temperatur  ^ebt 
aie  etwas  Kohlensäure  ab,  bei  höherer  Hitze  und  beim  Versuch  de 
m  deatilUren,  spaltet  aie  Mi  ToUatlndig  in  GampAier  uid  Kohlenainre. 
Dia  eiwaal  geeclmiolaeBe  Säure  acbmilzt  bei  erneutem  Erhitzen  weit 
niedriger  und  iob  liabe  mioli  dnn^  einen  directen  Versudi  Überzeugt, 
daSB  ein  Qemenge  der  reinen  Sänre  mit  Campher  schon  unter  100^^ 
flüssig  wird.  Das  Bleisalz,  welches  zur  Bestimmung  des  Molccuiar- 
gewichtea  und  der  Baaicität  diente,  ist  in  Waaaer  und  iässigaäure 
unii^slicb. 

Laboratorium  dea  Goll^e  de  France.   Paria,  4.  Juli  1868. 


Nene  Untenmohungen  übeir  die  Bnwlrkiiiig  von 

trocknem  Unterchlorigsäure-Gkts  auf  ein  (Gemenge 

von  Jod  und  Ea&igsäureanliydrid. 
Von  P.  Schlltzenberger» 

(Compt  read.  66,  1340.) 

Der  Verf.  vergleicht  das  von  ihm  früher  (s.  diese  Zdtschr.  1861, 
138  u.  1862,  3&4)  daigealeUte  £aaaga«iUe^od  mit  dem  Eaaigaiwe- 
OljroenolUher 

C8'"H5fC2H3  02)3  ') 

und  nennt  dasselbe  Tnacityl-Joiol  (iodol  triac^ae).    Das  y"Qh 
t)C— U;n,a.w. 
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liesse  sieh  dtm  all  d«  Triefalorhydrin  des  Jodols  betracbtai.  Diese 
AatehaiiiiDgsweise  UM  es  mOglich  enobeioeB,  daBa  auch  die  den 
AeetoeUorhydfin  und  AcetodicUotIlydriii  analogen  Verttindnngen 

J'^CCaflsOjjaCl  nnd  J'"(C2H302)Cl2 

^listiren  können  und  fes  ist  dem  Verf.  gelungen,  die  erstere  dieaer 
Verbindungen,  welciie  er  Uas  Diacetochlorhydrin  des  Jodok  (iodol 
dtoeetecMoffayarigpe)  aennt,  wirUieh  darsnstellen.  Es  Ist  dieses  der 
YOtn  Veif*  bereits  erwähnte  (s*  diese  Zeitscbr.  1862,  S54)  gelbe  kry 
stallinische  Körper,  welcfaer  sieb  beim  Einldten  von  trockner  unter- 
chloriger  Säure  in  ein  Gemenge  von  Essigsftureanbydrid  und  Jod  zuerst 
abscheidet,  sobald  alles  Jod  in  Lösung  gegangen  ist.  Wendet  man 
2  Theile  Anhydrid  auf  1  Tbl.  Jod  an,  so  erstarrt  die  ganze  Masse. 
Diese  Krystalle  lassen  sieh  durch  2 — 3  maliges  Uuikrystallisiren  aus 
60"  waimem  Essigsäure&nhydrid  reinigen.  Um  alle  Mutterlauge  davon 
m  entfernen,  liest  man  sie  abtropfen,  wisebt  rie  nehrauds  mit  auf 
10*  abgekfiblton  Tetraeblorkobienstoff  und  troeknet  sie  Im  Yaeanm. 
Qetrocknet  lassen  sie  sich  bei  Abschlass  von  Feuchtigkeit  lange  Un- 
verändert aufbewahren,  während  sie  sich  iu  ihrer  Mutterlauge  von 
Essigsäureanhydrid  schon  nacb  wenigen  Tagen  aersetsen.  Die  Anap 
lyse  ergab  die  obige  Formel. 

Die  Bildung  dieser  Verbiuduiig  erfolgt  nach  der  Gleichung 

(C2H30)20  -H  J  -f  CJ2O  =  J(C2H302)2CI  Cl 

und  in  der  That  beobachtet  man  bei  der  Darstellmig  derselben  nur 

das  Verschwinden  des  .)ods  und  eine  Entwicklang  von  Chlor.  Ueber- 
schüssige  UBtercliiorige  Öäure  verwandelt  die  Verbiudoog  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäureanbydrid  in  Triacctyljodol 

2[J(C)iHsOs)sClJ  +  GlsO  +  (Qi^O)sO  —  2  [J(CiHsOt)»]  +  401. 

Wasser  zesetzt  sie  augenblicklich  in  Essigsäure,  Salzsäure,  Jodsäure 
und  Cblorjod.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100^  giebt 
sie  AcetylchlorUr,  Jodessigsänre,  etwas  freies  Jod,  KobleosAure  und 
essigsaures  Methyl 

J(OiH»OijjCl  -h  (CiB»0)20  ^  C2H3JO2  +  CaH»0,Cl  +  COi 

CH3,C2U30s. 


Den  froher  bewUebenen  Eigenadiallsft  dei  Triaeety\jodoU  fügt 
der  Tsrf.  noeb  Folgendes  hinan: 

1.  Metalle»  wie  z.  B.  Kupfer,  wirken  in  der  Kälte  auf  seine  Lo- 
sung m  Bssigsinreanbydrid  ein  nnd  liefern  essigsaures  Sals  nnd  Jod- 
natelL 

2.  Zinkäthyl  wirkt  sehr  energisch  auf  das  Triacefy\[odol  unter 

Bildung  von  essigsaurem  Zink,  Essigäther  und  Jodäthyl 

J(CaH302)3  H-  Zn(C2llö)2  —  Zn(€2H302;2  +  C2H5,C2H302  -f-  C-H5J. 

3.  Reines  trocknes  Benzol  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ei  n 
Erhitzt  man  aber  das  Gemenge  bei  Gegenwart  von  überscbüaäigem 

31* 
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80  löst  es  sich  auf  und  krystallisirt  btnm  Erkalten  wieder  ans,  aber 
nach  und  nach  verschwindet  es  und  wenn  sich  in  der  Kälte  keine 
Kryslalle  mehr  abscheiden,  enthält  das  Benzol  noch  eiiio  bei  186 — 190** 
siedende  Flüssigkeit,  die  die  Ziisaimneiisetziing  und  P^igeiischafteu 
des  Monojodbenzolä  besitzt  und  einen  fcsteu,  aus  Alkohol  krystalU- 
sirenden  Körper,  der  ein  Gemenge  von  Tetra-  und  Quintyodbeuzol  zu 
Bein  »eh^nt.  Gleichseitig  entstehen  Kofalenelare,  Eflugaftoie  und  eaiig- 
eanres  Methyl 

J(C2H302j3  -h  CöHe  ==  CeHöJ  +  C2H4O2  +  CH3.C2H3O2  +  CO2. 


Die  Zersetzung  des  Diacetocblorbydrins  des  Jodols  mit  Essiyr- 
«äureanbydrid  bei  100^  ist  ein  neuer  Weg  zur  Darstellung  der  Jod- 
essigsäure.  Leichter  jedoch  erhält  man  diese  Sänre,  wenn  man,  nach 
dem  Verfahren  von  Keknl^,  ein  Gemenge  von  Essigsäoroanhydrid, 
Jod  and  Jodsänre  snm  Sieden  (140<^)  erlutat.  JOie  Reaction  ist  sehr 
heilig  und  rnnss  gemässigt  werden.  Hat  man  eine  genügende  Menge 
von  Jodsiinre  angewandt,  so  erstarrt  die  FlÜ.ssif^keit  l)eim  Erkalten  zu 
einer  KrystallmassC  von  Jodessi^siinre,  die  man  durch  Auflösen  in 
siedendem  Benzol  leicht  reinigen  kuuu.  Beim  Erkalten  scheidet  sie 
sich  in  schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab. 


Ueber  eine  neue  Bettle  von  GhlorBubBtitationspTO- 

dnoten  des  BeniolB. 

Von  Emil  J  u  u  g  [  1  e  i  s  c  Ii. 
(Bull.  soc.  chim.  9»  346.) 

1.  Parsfeihmff,  Bringt  man  in  einen  mit  tiocknem  Chlor  gefüll- 
ten Ballon  aus  farblosem  Glas  etwas  Monochlorbenzol  und  setzt  das 
Ganze  dem  directen  Soneulichte  aus,  so  erfüllt  sich  der  Ballon  unter 
Erwärmung  sofort  mit  dicken  weissen  Dampfen  und  das  Chlor  ver- 
schwindet rasch.  Ist  Monochlorbenzol  im  Utberschuss  vorhanden,  so 
verschwindet  das  Gas  vollständig  und  es  entsteht  ein  dickes  Oel,  wenn 
dagegen  das  Chlor  im  Ueberscbuss  ist,  so  tritt  etwas  Salzsäure  und 
neben  dem  dicken  Od  dn  krystaUinischer  Körper  anf.  Im  ersteren 
Falle  besteht  das  Ftodnot  der  Einwirlning  ans  einem  Gemenge  von 
4  Verbindungen :  CeHsCljCb,  CtiH5Cl,Cl4,  C6H5C1,C1«  nnd  CeHsC^Cb; 
im  letzteren  Falle  bilden  sich  gleichzeitig  Substitutionsproducte  dieser 
4  Additionsproducte.  Das  vom  Verf.  im  Folgenden  näher  iintcrsncbte 
Product  wai'  durch  Einwirkung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Chlor 
erhalten. 

2.  lYemung.  Zunächst  wurden  die  Krystalle  durch  Abtropfen- 
laasen  und  Waadwn  mit  kaltem  Alkohol  yod  dem  Oel  getrennt.  Das 
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IMke,  sehwere  Oel,  welches  man  auf  diese  Weise  erbltt,  Usst  sioli 
nicht  ohne  Spaltnog  ia  Salzsäfire  und  gechlorte  Benaole  destilliren. 
AlkolioliseheB  Kali  spilt*  t  es  vollständig  in  dieser  Weise.  Bei  0^ 
scheidet  es  selbst  nach  langer  Zeit  keine  Krystalle  melir  ab.  Der 
Verf.  hatte  nieht  Material  gemi^  um  Trennungsverfiiclir  mit  diesem 
Gemenq-e  anzustellen  uud  fügte  deshalb  ohne  W(  it(  res  zu  der  alkoho- 
Uacbeu  Losung  desselben  überschüssiges  Kaliliydrat.  Bei  gelindem 
Erwinnen  M  heftige  Beaciton  ein,  die  Masse  fürbte  sich  und  gerieth 
ins  Sieden.  Nachher  wurde  noeh  fMge  Zeit  erhitst  nnd  darauf  die 
braune  alkoholische  Ldsung  mit  Wasser  gefäUt.  Es  schied  sich  ein 
schweres,  mit  Erystallen  gemengtes  Oel  ab,  welches  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet  wurde.  Die  wässonc^e  Lüsnng'  enthielt  ver- 
schiedene Substanzen,  an  Aethcr  gab  sie  krystallisirende  Körper,  da- 
runter gechlorte  Phenole  ab.  Das  getrocknete  Oel  lieferte  nach  oft 
wiederholter  iractionirter  Destillation  folgende  Producte:  1.  bei  uiige- 
fiüir  140^  eine  grosse  Menge  Ton  nicht  angegriffenem  Monoeblorbensol, 
2.  bei  ungefthr  175^  einige  Gramm  einer  Fittssigkeit  yon  der  Zu- 
sammeusetzung  des  Dichlorbenzols ,  3.  bei  2\0^  eine  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  einige  Krystalle  abschied  und  die  Zusammensetzung  des 
Trichlorbenzols  besass,  4.  bri  ^l"."  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erstarrende  Flüssigkeit,  die  zum  grössten  Theil  aus  einem  Quadriehlor- 
b^zol  bestand,  5.  bei  275''  eine  feste,  krystallisirbare  Masse  von  der 
Zusammensetzung  des  5  fach  gechlorten  Benzols  uud  Ü.  bei  höherer 
Temperatur  ein  Gemenge  des  letttmi  Körpers  mit  einer  klänen  Menge 
von  Perehlorbenzol. 

3.  DichhrhenzoL  Diese  Verbindung  ist  ToUstündig  verschieden 
von  dem  direct  erhaltenen  Snbstitutionsproduct.  Sie  schmilzt  schon 
unter  0^  und  scheint  aus  dem  Product  0611501,012  durch  das  alko- 
holische Kali  entstanden  zu  sein.  Der  Verf.  will  diese  Verbindung 
später  näher  beschreiben. 

4.  TrichlorhenzoL  Was  bei  210^  übergebt  ist  ein  Gemenge  von 
swei  Trichlorfoenzolen.  Das  ehie  ist  flflssig  und  identisch  mit  der  von 
Mit  seh  er  lieh  beschriebenen  Vo'bindung,  das  andere  sohmilat  bd  60^ 
Der  Verf.  will  hierauf  auch  späterzurückkommen.  Das  Trichlorbeniol 
von  Mitae herlich  hält  der  Verf.  für  identsch  mit  dem  von  ihm 
dargestellten  directen  Substitutionsproduet,  welches  bei  17*^  schmilzt 
und  bei  206 siedet,  die  Abweichungen  in  den  Eip:en8chaften  rühren 
wahrscheinlich  nur  von  einer  Verunreinigung  der  Verbindung  von  Mit- 
scherlich  her,  denn  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Verbin- 
dung ObHbCIs  entstehen  gleichzeitig  andere  KOrper,  namentlich  ge- 
chlorte Phenole  in  ansehnlicher  Menge.  Der  Hauptuntersehied  heider 
Verbindungen  besteht  darin,  dass  die  Verbindung  von  Mit  scherlich 
noch  bei  0<>  flüssig  bleibt.  Nach  des  Verf.  Versuchen  erstarrt  es  aber 
bei  — 10  bis  — 15**  und  ein  in  die  wieder  schnn  l/ende  Masse  ein- 
getauchtes Thermometer  steiget  Uber  O''.  Als  einige  der  so  erhalteupu 
Krystalle  in  da«  nur  auf  0''  abgekühlte  Oel  gebracht  wurden,  bildete 
sieb  sofort  darin  eine  grosse  Menge  von  Krystalleu.    Nach  mehrmar 
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liger  Wiederholung  dieser  Operation  erhielt  der  Verf.  Kr3rBtalle,  deren 
SchmelzpnDct  bei  -\-  Ii ^  alio  nur  wenig  niedriger,  als  der  des  direc- 
tcu  Sabstitutionsproductes  lag.  Die  Identität  beider  YerbiudungeB 
wird  aaoh  dadoräi  sehr  wahreehrädich  gemacht»  dasa  lie  hdde  KiSo- 
verbiodmigeii  C8H2(N(h)Cls  Hefern«  die  auf  keine  Weiae  von  einaiider 
unterschieden  werden  können. 

5.  QuadrichlorbenzoL  Das  bei  245 — 250^  üebergehende  war 
an  Quantität  sehr  beträchtlich.  Es  bestand  ans  einem  nur  wenig  ver- 
unreinigten Quadriclilorbenzol,  welches  durch  mehrmaliges  ümkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  leicht  vollstilndig  rein  erhalten  werden  konnte.  Es 
krystallisirt  in  langen,  farblosen  peilmutterglänzenden  Nadehi,  schmilzt 
bei  8&<^  nnd  siedet  bei  253  ^  In  siedendem  Allcobol  ist  es  leicht,  in 
kiiltem  weniger  löslieh ;  auch  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  nnd  Schwe- 
felkohlenstoff löst  es  sich.  Es  ist  isomerisch  mit  dem  direct  erhal- 
tenen, bei  139*^  schmelzenden  und  in  siedendem  Alkohol  kaum  lös- 
lichen SubstitutioDsproduct ,  aber  identisch  mit  dem  von  Otto  (diese 
Zeitschr.  N.  P.  2,  5S3)  aus  Snlfobenzid  erhaltenen.  —  Antimonchlorid 
verwandelt  es  in  Uexachlorbenzui ,  welches  identisch  mit  der  auf  die- 
selbe Weise  aus  der  isomeren  Verbindung  bereiteten  ist. 

6.  Quintichiorbenzcl  Das  bei  «ngeAhr  27 Üebergehende  ist 
an  Qnantitit  beträchtlicher  als  jedes  dar  anderen  Destillate.  Es  ist 
eine  feste  krystallinische  Masse,  die  aus  zwei  verschiedenen  Quinti- 
chlorbenzolen  besteht.  Das  eine  derselben  ist  identisch  mit  dem  direct 
erhalteoeu,  bei  74*^  schmelzenden  und  in  heissem  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslichen  Substitutionsproriuct,  das  andere  schmilzt  erst  bei  viel 
iioherer  Temperatur  nnd  ist  labt  unlusüch  in  lieiBsem  iUkohoi.  Um 
sie  Yon  einander  zu  trennen,  giesst  man  das  geschmolzene  Gemenge 
in  siedenden  Alkohol.  Dieser  Idst  die  erstere  Verbindung  nnd  iJlsst 
die  zwdte  in  Pulverform  znrttek.  Man  filtrirt  ab.  Durch  Umki^ 
stallisiren  ans  Alkohol  erbftlt  man  die  erstere  und  durch  Umkrystatti- 
siren  ans  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  die  zweite  Verbin- 
dung vollständig  rein.  Letztere  krystMÜlsirt  in  sehr  feinen,  Rcidcarti- 
^en  Krystallen,  ist  fast  unlöslicli  in  Alkohol  und  Aether,  löblich  in 
Benzol  und  Chloroform.  Die  ivryätulle  schmelzen  bei  175^,  wenn  man 
sie  sofort  in  ein  auf  diese  Temperatur  erhitztes  Bad  bringt,  nach  den 
Erstarren  aber  sobmelsen  sie  erst  bei  198^  wieder.  Auch  bei  Inng^ 
aamem  Erhitzen  dea  Badea  beobachtet  man  den  Schmelzpunct  erst 
nahesn  bei  der  letzteren  Temperatur.  —  Dieses  Quintichlorbenzol  ist 
o^leicbfalh  identisch  mit  dem  von  Otto  aus  Snlfobenzid  erhaltenen.  — 
Beim  Behandeln  mit  Antiuionchlorid  liefern  die  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen dasselbe  Hcxachlorbenzol. 

7.  Hexachlorbenzol.  Ist  in  den  am  liöchsteu  siedenden  Froduc- 
ten  nnr  In  geringer  Menge  enthalten.  Es  Ist  idenfisch  mit  den  durch 
Einwirkung  von  (%lorjod  oder  Antimonehlorid  auf  Benzol  entstehenden. 

8.  Dichlorbenzokhhriä,    Die  von  dem  ölförmigen  Theil  dea  ■ 
obigen  Robproductes  getrennten  und  mit  kaltem  Alkohol  gewaschenen 
Kijstalle  wurden  mehrmals  nns  siedendem  Chloroforai  nmkiystaUisiit 
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Prismen  erhalten,  die  vliUig  farblos  waren  und  die  Zasammenaetzung 
C6H4CI«  C6H4Cl2,Cl6  hatten.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  KaU 
spalteten  sie  sich  und  lieferten  Chlorkalium  und  die  bei  li^  schmel- 
zende, durch  directe  Substitution  aus  dem  Benzol  entstehende  Modi- 
fication  des  Quintlchlorbenzols.  Dem  Verf.  scheint  dieses  Chlorid 
identisch  zu  sein  mit  der  Verbmdung,  die  Otto  in  der  ausführlicberen 
Abbaadlang  (Ann.  Ch.  Phariiu  141,  105)  ab  Kiystalle  B  beniehDet 
mid  liv  welche  er  die  Fonael  OiHkCSi  aaftteUt.  Die  Zahlet,  wekha 
Otto  bei  der  Analyse  erhielt,  pamen  jndeas  ebenso  gnt  fltr  die  F<g^ 
nel  G|H4Cl8,  wie  fUr  CeHbCh. 

Der  Verf.  bezeichnet  diese  neuen,  durch  Spaltong  der  Additions- 
producte  erhaltenen  gechlorten  Benzole  mit  dem  Zeichen  ß  and  die 
durch  directe  Substitution  erhaltenen  mit  dem  Zeichen  «. 

9.  Das  a-DichJorbenzol  und  a-Trichlorbenzol  verbinden  sich  im 
direetea  SonnenUefai.  iMUSU  mit  Chlor  langsam  nad  liefern  verschie- 
ilcpe  Addiliowq^rodiicte»  m  denen  dnigelekhtimdaehdnkryBtaniaireii. 
,  ; )  SehUeesBeh  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  die . 
TOD  ihm  und  vorher  schon  von  Otto  nachgewiesene  Existenz  von 
zwei  isomeren  Quintichlorbenzolen  im  Widerspruch  mit  der  Theorie 
von  Kekule  steht,  nach  welcher  nur  eine  Modificatiou  dieser  Verbin- 
dung möglich  ist.     .  , 


Ueber  die  Garbylamine.^) 

Von  Jl  GsBtter. 
(CoBpt  reod.  M»- 1214.) 

1.  Einwirkung  von  Wasser.  Wasser  löst  das  Aethylcarbylamin 
nur  in  j^eringer,  das  Methylcarbylaniin  dagegen  in  grösserer  (Vio  un- 
gefähr bei  15")  Menge,  Lösungen  von  Salzen,  nanienthch  von  Aramo- 
niumsalzen  lösen  diese  Verbindungen  viel  leichter,  ohne  sie  merklich 
an  Terlndem.  Erhitit  man  sie  mit  flberBehttsslgem  Wasaer  10*^12 
Stunden  aaf  180<^,  se  wsehwindet  die  Oelechieht  allntlig  gans  nad 
das  Vohmien  des  Ganzen  vermindert  sich  na  etira  1/9.  Beim  Oeffnen 
der  Röhren  entwich  kein  Gas.  Die  Lösungen  gaben  bei  der  Destil- 
lation mit  tlberschüssigem  Kali,  je  nachdem  die  eine  oder  die  andere 
Verbindung  angewandt  war,  entweder  Methyl-  oder  Aethylamin,  deren 
Platindoppelsalze  analysirt  wurden.  Der  alkalische  Rückstand,  aus 
welchem  diese  Basen  abdestillirt  waren,  enthielt  ameisensaures  Kali, 
hetttk  HeihylcarbTlamfai  hatte  sieh  keine  Esaigsiare,  beim  Aethylear- 
bylanün  dagegen  eine  Spur  Ton  Propioneinre  gä>ildet.  '  Der  Verf. 
glanbt,  daaa  &ae  Ton  emer  geringen  Vernnreipigang  der  Verbhidnng 

1)  So  nennt  der  Verf.  jetzt  die  neuen,  von  ihm  und  II of  mann  ent- 
deckten liitrile  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  662,  666  u.  4,  84^.  F. 
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mit  dem  gewObnttelieft  IVopioBitril  lierrtlhrte  osd  drflckt  die  ZerMtswig 
doroh  di«  Gladiwig«D: 

n|p^  4-  2HjO  —  hlr^    ood  -f2HiO  — n|c  ^ 

(K'HO  jOCHO 

Metbylcftr-  Ameisensäure-      Aethylcarbyl-  Ameiseiuaare» 

hyltmi  MtttijiMnia  mwin  AstlijlMiiB 

2.  Mnn^kung  fixer  AUcaHen,  Coneentrifte  KafiUuge  greift  diese 
K9rper  bei  100 — 120*  nur  eehr  schwierig  an.   Man  rnnss  sie  damit 

auf  180^  uud  zwar  eben  so  lange,  wie  mit  Wasser  erhitzen*;  das  Kali 
scheint  die  Zersetzong  nicht  zu  beschlewiigeD.  Die  Prodacte  waren 
dieselben,  wie  beim  Erhitzen  mit  Wasser. 

3.  kinwirkung  von  Wasser stoffsäuren.  Trockne  Salzsäure  wirkt 
energisch  .luf  das  Aethylcarbylamiu  ein,  dasB  es  uunu)j:;lich  ist  die 
Einwirkung  zu  massigen.  Bei  20^  absorbirt  cü  das  Ga»  mit  solcher 
Begierde,  dass  der  ROcksfatid  sieh  hrami  ftrbt  Giesst  man  dne  LO- 
emig  von  Chlor-  oder  BromwasserstoffiMinre  in  wasBerfrdem  Aetber 
tropfenweise  In  eine  gnt  abgek:tthlte  ätherische  Lösung  von  Aethyl* 
carbylamin,  so  erhält  man  eine  weisse  Krystallmasse  mit  einem  ölar* 
tigen  Product  gemengt.  Letzteres  lässt  sich  durch  Auspressen  ent- 
fernen. Lässt  mau  das  Gemisch  sich  erhitzen,  so  bildet  das  salzsaure 
oder  bromwasserstuffsaure  Carbylamin  eiu  ainberfarhipes  Oel,  welches 
sich  nacli  einigen  Tagen  in  hübsche  prismatische  Kx^öialle  verwandelt. 

Das  salcsaure  Aefby]eai1:^laiiÜD  bildet,  farbles^  Blätter,  die  gemeh* 
los  sauer  und  bitter  schmeclcend,  perlmutfeiglänzend,  sehr  hygroalco- 
pisch,  leicbt  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  unter  Zersetzung  ' 
und  Bildung  von  Ameisensäure,  aber  fast  vollständig  unlöslich  in  Aetber 
sind.  Behandelt  man  es  unter  möglichster  Vermeidung  von  Tempe- 
raturerhöhung mit  einer  etwas  concentrirtcn  Kalilösung,  so  findet  eine 
complicirto  Zersetzung  statt.  Dabei  wird  eine  gewisse  Menge  des 
ursprünglichen  Carbylamins  regenerirt,  ein  anderer  zersetzt  sich  in 
Aetbylamln  und  am^sensanres  Kali;  das  Hauptprodaet  aber  ist  ^ 
oben  aufsehwimmendeB,  amberfarbeaes,  syrapförmiges  Liquidum,  wel- 
ches nach  dem  Trocknrn  fast  vollständig  bei  200 überdestillirt.  Bs 
ist  neutral,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  in  jedem  Verhältniss  lös- 
lich, wild  von  KaUlauge  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Wärme 
davon  aber  in  Aethylarain  und  ameieensaures  Salz  zersetzt.  Dieses 
sind  die  Eigenschaften  dos  von  WUrtz  entdeckten  Aethylturmamids, 
mit  dessen  Formel  auch  die  Besultate  der  Analyse  übereinstimmten. 
Diese  Verbindung  entsteht  aus  dem  Aetbylcarbylamin  durch  einfache 
Aalaeenuig  vod  einem  Mol.  Wasser  nach  der  Gleiehuug: 

C2H5 

n|^^HOI  +  KHO  —  KOI  +  N  OOH 


1)  C^12i  «.  s»  w. 
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und  ihre  Bildung  zeigt  sehr  dentUch,  dasa  in  dem  OarbylAmin  der 
vom  Cyan  berstammeade  Rohleostoff  mit  dem  Stickstoff,  aber  nicht 
mit  ttom  KoUenftolf  dei  Aolliyk  direet  YerfamideD  ist. 
^  Bei  der  Einwirkmg  YOn  SaliflioregM  und  KalSlange  auf  die  Car* 

bylamioe  entsteht  gleichnitig  eine  kleine  Menge  eines  Uber  200^  sie- 
denden basischen  KOfpers,  vdcher  ans  Polymeren  des  OarbyisDrias 

bestehen  scheint. 
4.  EinwirJamg  von  Alkohol] odüren.  Das  Methyl-  und  Aethyl- 
carbylamin  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  JuduieÜiyi 
und  Jodäthyl  zu  Carbylammoniumjodüreu.  Diese  Eigenschaft  unter- 
sekeidet  ebeoftlls  die  neuen  Veibindnagen  scksrf  von  den  gewChaliehen 
Hitriien,  ^  rieh  bei  beiner  Temperttor  mit  d^n  Alkoko^flren  yer- 
«nigen.  Der  Verf.  will  diese  Yerloandungen  später  beschreiben.  Von 
fiHlber-  und  Quecksilberoxyd  werden  die  Carbylamine  sehr  leicht  oxy- 
dirt.  Dabei  entsteht  eine  Anzahl  theils  flüssiger,  tbeils  krystallinischer 
Verbindungen,  mit  deren  näherer  Untersuchung  der  Verf.  noch  beschäf- 
tigt ist. 


Ueber  swei  isomerische  Plieaoie. 

Von  Ad.  Wttrts. 
(Oompt  read.  66»  1086.) 

Der  Verf.  hat  das  Phenol  des  Xylols  nach  der  von  ihm,  Dusart 
und  K e k u  1 6  angegebenen  Methode  dargestellt  (vergl.  Wroblevsky 
diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  232.  F.j.  Xylolschwefelsaures  Kalium,  aus 
reinem,  swischen  188  and  140^  siedendem  Xylol  dargestellt,  werde  , 
^  mit  dem  doppelten  Gearicht  Ealihydrat  im  Silbertiegel  gesebmoken 
aad  das  Xylenol  nach  dem  Anstaeni  mit  Salzsäure  in  Aether  aufge- 
nominen.  Die  Flflssigkeit,  welche  nsch  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
zurllckblieb,  siedete  bei  ungefähr  210^>  und  erstarrte  bei  starker  Win- 
terkälte zu  einer  Krystallmaese.  Diese  wurde  durch  Abpressen  zwi- 
schen Fliesspapier  von  einer  flüssig  gebliebenen  Mutterlauge  getrennt, 
in  Aether  gelöst,  nach  dem  Verdunsten  des  meisten  Aethers  abermals 
abgepresst  and  dardi  Destillation  gereinigt  Der  Verf.  nennt  diese 
Vertnndang  ßitn  Xfflmol  Das  anm  Abj^essen  beantste  Papier 
wurde  mit  Wasser  destillirt  Mit  den  Wasserdämpfen  ging  eine  in 
Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  über,  die  entwässert  und  dnreb 
-  '    Destillation  gereinigt,  die  flnsRige  Modification  des  Xylenols  ist. 

Festes  Xylenol  CsHioO'J  krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden 
und  völlig  farblosen  Blättern,  die  bei  75<^  schmelzen  und  bei  213,5'* 
ohne  Zersetzung  constant  sieden.  Daä  geschmolzene  Xylenol  erstarrt 
wieder  aa  einer  TollstiUidig  wessen  Hasse.  Beim  Erstarren  aeigt 
es  eine  betrlehtliehe,  bei  einer  Temperatur  awisdiea  81*^ — 72<*  nu£r 

1)  C— a.a.w. 
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als  ein  Zehntel  dea  Volumcub  betragende  Contraction.  Schon  bei  einer 
wmtg  tter  dem  MnelipiiBct  Wtgaiito  Tooiperater  «atwickelt  das 
XykiMl  raoUidie  DtepÜB»  wetelM  tMk  im  obmi  TMe  des  CMmm 

zu  sehr  leichten,  glänzenden,  sebneeweissen  Krystallen  condMirai. 
In  Aetber  und  Alkohol  igt  es  leicht  löslich  nnd  beaitEt  einen  selir 
deutlichen  und  sehr  anhaftenden  Phenolgeruch.  In  getehmi^flMm 
Zustande  ist  sein  ppec.  Gewicht  =  0,9709  bei  81^. 

Flüssiges  Äylenol  CsHioO  ist  eine  völlig  farblose,  stark  liclit- 
brechende,  nach  Phenol  riechende  Flüsaigkeit.  Das  spec.  Gewicht  ist 
bei  0<»  —  1,036,  bei  -=  0,9700.  Der  AMdubiwnt^eoeflkaeiit 
wBeriMÜb  dieser  TemperntorgrenieB  betragt  0,000M6.  Bs^et(mtier 
0,7597  Meter  Druck)  bei  211,5«,  ist  mit  Alkohol  and  Aether  iaJedeiA 
Verhältniss  mischbar,  löst  sich  in  Wasser  in  kleiner  Menge  und  löst 
seinerseits  etwas  Wasser  auf.  Obgleich  diese .  Verbindung  bei  niedri- 
gerer Temperatur  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte,  so  ist 
es  doch  wahrscheinlich,  dass  sie  noch  eme  gewisse  Quantität  der  festen 
isomeren  Verbindungen  gelöst  enthielt. 

INe  Verschiedenbeit  dieser  beiden  Xylende  bemht  augensehdnlicb 
auf  efaier  verBehiedeneii  SteUnng  des  HydroiylB  su  den  Ifetbylgnippeo, 
möglicherweise  ancli  «af  einer  TerBehiedenen  SteUimg  der  beiden  Me- 
thyl« im  Xylo!*). 


üeber  einen  nenen  mit  dem  Amylalkobol  iflomeren 

AlkohoL 
Yoft  Ad.  Wflrtä. 

(CkNopt  rend.  6«,  1179«) 

Der  Verf.  hat  vor  einigen  Jahren  (s.  diese  Zeitscbr.  1S63,  212) 
durch  Einwirkimg  von  Jodallyl  auf  Zinkäthyl  einen  Kohlen ^va88er8toff 
von  der  Zusammensetzung  und  den  allgemeinen  Eigenschaften  dea 

Amylens,  das  AethyUülyl  CsHio  »  CsU'}  ^^^'^^  ^^^^8^  verbindet 

sieb  wie  das  Amylen  mit  Jodwasserstoflbäare,  aber  das  Jodhydrat 
siedet  bei  146<^  (nnter  0,763  Mm.  Dmek),  während  das  Jedwasserstoff- 

Amylen  bei  129^^  siedet.  Das  spec.  Gewicht  des  Jodwasserstoff-Aethyl- 

allyls  ist  bei  0"  1,537,  bei  11»  =  1,5219.  —  Das  Jodwasserstoff- 
Amylen  wird  durch  Silberoxyd  und  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  in  den  bei  104^  siedenden  Pseudo-Amylalko- 


1)  Das  feste  Xylenol  scheint  ein  Derivat  des  Isoxylols  (s.  diese  Zeit- 
scbr. N.  F.  3,  526)  zu  sda.  Wir  haben  eine  Verbindung  mit  fast  absolut 
denselben  Eigenschaften  aus  dem  Meeitylen  erhalten ,  als  wir  das  Phenol 
des  Mesitylens  darstellen  wollten.  Als  Hauptproduct  wurde  dabei  Oxyme- 
sityleniiare  erhiüleB  and  das  daneben  entstandene  Phenol  ist  oflfenbar  ein 
Zersetzungsprodact  dieser  Säure,  demnach  Isoxylol-Phenol.  YHt  werden 
nikchstens  ausführlicher  über  diese  Verbindungen  b^riißltf^.,  ;     .    ;  F. 
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bol  verwandelt,  üas  Jodwasserstoff-AethylaUyl  wird  unter  denselben 
Umstftoden  sehr  iinvolLstandig  angegriffen  und  verhäli  sich  wie  das 
Jüdamyl.  Destillirt  mau  das  Gnnze,  so  geht  ein  Liquidum,  schweicr 
als  Wasser,  Uber,  welches  den  Geruch  des  Amylalkohols  besitzt,  aber 
noch  Jod  enthftlt  ÜMigMuires  Sflber  wird  leichter  angriffen.  Mta 
▼ertiieilt  dts  Silbersalz  in  wasserfreiem  Aether,  fttgt  die  AqtiivaleDto 
Menge  des  Jodbjrdrats  hinzu  und  destillirt  nach  24  Stunden  ab.  Oer 
Aether,  welcher  zuerht  übergeht,  enthält  eine  gewisse  Menge  regene- 
rirtes  Aethylallyl.  Ueber  100*^  destillirt  eine  saure  Flüssigkeit  tiber. 
Um  daraus  den  Essigäther  zu  isoliren,  schüttelt  man  sie  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  rectificirt  das  aufschwimmende 
Gel  nach  dem  Entw&ssem  mit  Chlorcalcium.  Der  Essigäther  geht 
swiaehen  138  and  135<^  phtr.  Et  ist  eine  forblose,  angenehm  aaroBaa* 
tiiefay  aber  nichi,  wie  der  Easigsäure^Amylitfaer,  naeh  ^rnen  riechende 
Flüssigkeit  von  0,9222  spec.  Gewicht  bei  0^.  Kalilauge  zersetzt  ihn 
und  liefert  den  houmyl'xlkohoL  Die  Spaltung  erfolgt  aber  nicht  sehr 
leicht  und  man  erhitzt  daher  am  besten  den  Actber  mit  sehr  concen* 
trirter  Kalilauge  und  ötticken  von  Kalihydrat  auf  120".  Der  Iso- 
amylaikohol  riecht  ähnlich,  wie  der  Amylalkohol,  aber  weniger  pene- 
trant; das  spec.  Gewicht  wurde  bei  0^  0,8249  und  ein  anderes 
Mal  ^  0,8260  gefunden.  £r  siedet  bd  120<>  (unter  0,759  Mm.  Dmeic) 
ond  ist  milOsli<ä  in  Wasser.  In  Berfllmmg  mit  flbermangansanrem 
Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  er  oxydirt  imd  lieHeit  eine, 
neutrale  Flüssigkeit,  die  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  ver- 
bindet und  aus  dieser  Verbindung  mit  kohlensaurem  Natron  wieder 
abgeechiedeo,  bei  un^eföhr  103''  siedet  und  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  Methyl-Ii  Uly  ryls  C5H10O  besitzt.  Neben  diesem  Aceton 
entstehen  gleichzeitig  Essigsäure  und  Propionsäure ,  welche  der  Verf. 
durch  fractiiOfnrte  Sättigung  nach  der  Methode  TonLiebig  amiAherad 
Ton  einander  getrenrt  hat.  Als  der  Alicehol  mit  Olnromsftnre  in  einet 
sngesdimolzenen  Röhre  erhitzt  wurde,  entstand  keine  Kohlensftnre. 

Das  bei  der  ßereitung  des  Essigsäure-Isoamylätliers  regenerirte 
lsn:iniylen  (Aethylallyl  i  wurde  mit  IJrom  zusammengebracht  und  das 
gebildete  Bromür,  wtlrhrs  bei  170 — siedete,  mit  Natrium  bei 
100®  behandelt.  Der  so  regenerirte  Kuhieuwasserstoff  siedete  bei  37^ 
iuuter  0,759  Mm.  Druck);  er  wurde  wieder  mit  Jodwasserstoffsänre 
verbanden  ind  lieferte  wieder  das  bei  145*  liedende  Isoamyljodttr. 
Es  folgt  bienaos,  dass  das  Aethylallyl  nicht  allein  beim  Behandehi  mit 
Brom,  sondern  auch  bei  uachheriger  Wegnahme  des  Broms  seine  Con- 
stitution unverändert  beibehält.  Der  Isoamylalkohol  ist  der  dritte  mit 
dem  Amylalkohol  isomere  Alkohol,  die  beiden  findeivn  sind  das  Amy- 
lenhydrat  und  der  von  Friedel  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff 
au  das  Methyi-üutyryl  erhaltene  Alkohol';. 


1)  Efai  vierter  isomerer  Alkohol  ist  der  von  Popoff  aus  Fropionyl- 
.eUorür  nad  Zinkmethyl  dsrgesteUte  tertUire  Amylalkohol  (Aethyl-Dimethyl- 
esrünol);  rergl.  diese  Zeitaehr.  H.  F.  3,  684.  . ' 
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Die  Constitution  und  die  Bildung  des  iMMUnj^alkolHrft  drftekt  4er 
Veit  durch  die  folgeoden  Formeln  aua: 

C^*]  GHs 

I  1 

CH2  CHj 

i  I 

OHi  CHa 

GHJ  ^.OH 

OH2.H  CHzH 
boamyljodOr  Isoamylalkohol') 

wobei  er  für  daä  Allyl  in  Uebereinstimmung  mit  Frankland  die 
Oonstitutionsformel  CH2 — GH — CH2  annimmt 


I7eber  einan  neveii  mit  dem  CaprylaUcobol  imiieiren 

Alkohol. 

Von  P.  de  Clermont. 

(Compt.  reud.  6b,  1211.) 


Joäwassersto^'Caprtflen  entsteht,  wenn  man  d^nyko  mit 

bei  0^  gesättigten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  In  zugeschmolzene» 
Rühren  im  \\  asserbade  erhitzt.  Nach  einieren  Stunden  ist  die  Reaction 
beendigt.  Das  gebildete  schwere  Uel  wird  mit  Wasstr  und  verdünn- 
ter Kalilauge  gewaschen,  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  im  Vacuum 
fraetioi^t  Was  bei  120  ^  ttbergeht,  ist  reines  Jodwassentoff-Gaprylen. 
Es  ist  OB  hellgelb  geübtes,  in  Wasser  nnlOsliehes,  in  Alkohol  und 
Aether  IGsUch^  Gel,  welches  sieh  am  Lichte  unter  Jodabscheidiiiig 
sersetsi    Das  spec.  Gewicht  ist       1,33  bei  OO,  »  1,314  bei  21*. 

Bromtvasserstoff'Capryleyi  wird  in  derselben  Weise  wie  die  vorige 
Verbindung  bereitet.  Farbloses  Oel,  welches  im  Vacuum  bei  niedri- 
gerer Temperatur,  als  die  Jodwasserstoffverbindung  destillirt. 

Beide  Verbindungen  geben  beim  Behandeln  mit  feuchtem  äilber- 
oxyd  Hiebt  das  gewünschte  Resultat. 

Essiffsattret  Caprylen,  Fligt  man  Jodwasserstoff-Gaprylen  sn  m 
Aether  vertheiltem  essigsaurem  Silber,  so  bildete  sieh  unter  heftiger 
Beaction  Jodsilber,  Gaprylen,  Essigsäure  und  essigsaures  Gaprylen. 
Man  erschöpft  die  Masse  mit  Aether,  destillirt  den  Aether  ab,  wäscht 
die  rückständige  Fltlssigkeit  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron, 
trocknet  mit  Chlorcaicium  und  entfernt  durch  fractionirte  DeRtillation 
das  Caprylen.  Auf  diese  Weise  erhält  mau  eine  farblose,  ubäiarüg 
riechende,  in  Wasser  nnKfakliche,  in  Alkohol  nnd  Aether  lösliche  Flfls- 


1)  Dieselbe  Constitution  konunt  dem  ans  Methylbnt'-ryl  mit  Wassi-rstoff 
entstehenden  Alkohol  zu  und  der  Alkohol  von  Würtz  müsste  danach  mit 
diesem  identiseh  sein.  F. 
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llgkeit  von  0,822  Bppc.  Gewicht  b«i  0*  und  0,S03  bei  26».  Der  Siede- 
pnnct  dieBes  Aethers  liegt  niedriger,  als  der  des  EsBigsäure-Capryl- 
flfh'Ts  von  Bonis  (103^).  Der  Verf.  hat  den  Sipdf^puiirt  nu;ht  genau 
bestimmt.  Der  zu  den  weiteren  Versuchen  benutzte  Aether  ßtannute 
von  versehiedenen  Bereitungen,  die  eine  Portion  war  zi^iseheD  163 
und  176^  die  andere  zwieclMn  170  und  180^  aufgefangen. 

Caprylenhydrat.  Destillirt  man  das  eBsigsanre  Caprjleii  mit  einer 
äqolTmleiiteii  Menge  tüd  fein  gepilverteoi  Kalihydrat,  so  entsteht  essig- 
sanies  Kali  und  Caprylenhydrai  Das  Destillat  mnss  reetificirt  wei- 
den, weil  ein  Theil  des  Aethers  sich  in  Essigsäure  und  Caprylen 
spaltet.  Das  bei  17  1 — 17 S*^  aufgefangene  Product  iiatte  die  Zns«ni- 
meusetzung  OsHisO.*)  Es  ist  ein  durchsichtiges,  farbloses,  sehr  bevveg- 
liebes  Liquidum  vou  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
es  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslieh  in 
Alkohol  und  Aether.  Sein  spee.  Gewieht  ist  —  0,811  bei  0^  «nd 
^  0,793  bei  Bd  40stttn4igeis  Erfaitsen  anf  2S0<»  erlitt  es  kein« 
Veränderung.  8alssäuregas  scheint  nicht  darauf  einzuwirken,  aber 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  entsteht 
Chlorwasserstoff' Caprylen^  welchrs  isomerisch  mit  dem  Caprylehlorür 
von  Bonis  und  dem  einfach  gechlorten  Amylisopi*opyl  von  Schor- 
le mm  er  ist.  Mit  überschiisäiger  conc.  Jodwasserstoffsäure  im  Wa«- 
serbade  erhltst  liefert  es  dassel^  Jodwasserstoff-Caprylen,  weldies'«» 
Oat>ryleB  nrit  JodwssserstoiF  entsteht.  —  Fttgt  man  sn  dem  Gaprylen- 
hydrat  ein  Mol.  Brom,  so  wird  Wasser  eKmiirirt  und  es  entsteht  eine 
reibe  Flüssigkeit  Wird  das  Gemisch  einige  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt,  so  ist  die  Rcaction  eine  vollständige  und  es  entsteht  eine  dlige 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
uud  bcliwacher  Kalilauge  und  nach  dem  Trodsiiea  mit  (Jhlorcalcium, 
bd  der  Destillation  im  Vacuum  mehrere  Terschiedeue  Flflssigkeiten 
lieferte,  unter  denen  die  Gegenwart  Ton  Bromwasserstoff-Caprylen  und 
Oiqfirylenbromflr  nachgjswiesen  wurde. 


TTeber  DeriTOte  der  Meflitylenaatire. 

Von  Rudolph  Fittig  uud  W.  H.  Brueckuer. 
(Abb.  Ch.  Phsm.  147,  43.) 

1.  Darstellung  des  Mesitylens.  Am  geeignetsten  erwies  sich  die 
folgende  Methode:  In  grosse  tubulirte  Retorten  bringt  man  trocknen 
Ssnd,  dann  1  Vol.  käufliches  Aceton,  uud  giesst  in  einem  langsamen, 
aber  eontinnirlichen  Strom  ein  erkaltetes  Gemiseh  von  1  Vol.  coneen- 
trirter  roher  Sehwefebtnre^t  ^2  Vol.  Wasser  hinio.  Dabei  findet 
keine  starke  Erwärmnng  statt.  Man  lässt  die  Retorten  wenigstens 
24  Stunden  stehen  —  die  Ausbeute  ist  dann  bedeutend  grösser,  als 
wenn  man  sofort  destiUirt  — ,  veibiodet  sie  mit  einem  Ktthler  und 

-  1)  G«-il2;  1I.8.W. 
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dfstiHirt  ab.  Anfänglich  geht  wasßerlialligea  Aceton  über,  welches 
bei  einer  nächsten  Darstell iiug  wieder  benutzt  werden  kauu.  Sobald 
Bich  in  der  Retorte  ölige  Streifen  sseigeii,  wechselt  mau  die  Vorlage. 
Mit  den  Wasserdämpfen  geht  jetzt  ein  gelblicli  gefärbtes  Oel  Uber, 
welches  im  Wesentlichen  aus  Mesitylen  besteht.  Man  destiUirt,  bis 
kone  erfaeUidieii  Mengao  tod  Oel  mehr  ttberg«heii.  Pabei  ttakt  tkk 
von  eiB«m  bestimmten  Zei^uncte  ad,  bei  dem  aucli  Au  Anifavteii  Ton 
schwefliger  Säure  beginnt,  4er  ganz«  Inbali  der  Retorte  tief  indigblao, 
und  erst  gegen  Ende  der  Operation  verschwindet  diese  Farbe  wieder. 
Das  erhaltene  Oel  wird  von  dem  Wasser  abgehoben,  mit  Wasser  und 
Natronlauge  gewaschen,  dann  ( iitwiissfirt  und  fractionirt.  Bei  der  ersten 
Destillation  siedet  es  ganz  uuregeimässig  und  beim  Siedepuncte  des 
Meaitylens  gebt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Uber;  aber  naeli  drei- 
Us  viemaliger  firactioDifter  DesfiUttion  über  Natrium  erbätt  mm  wenig- 
•tew  swei  Drittel  des  bei  der  enten  DeatiUstion  swiaehea  1(K>  und 
2000  aafgefangeneii  P^oduetea  ata  gaos  eooataat  aiedeadea  reines  M»- 
aitjlen. 

2.  ycrbindvngen  und  Derirnle  der  Afesiti/lmsnure.  Mesityhn- 
saures  Maines  tum  2  fCylLjOi  )Mg -j- 5  H2O.  Krystallisirt  in  Gruppen 
von  mouokiinen  Frismen ;  ist  in  Wasser  ziemlich,  aber  in  heissem  nicht 
viel  leichter  Idaüeb,  als  in  kaltem.  Jm  Alkobd  ist  es  leiobt  löslich, 
in  Aelber  iinUtalieh. 

Mesitylensaures  Zink  2(C9H902)Zd.  Beim  VerdansteB  der  LA* 
sung  aebeidet  es  sich  in  Blättchea  an  der  Oberfläche  ab.  Aus  der 
heissen  conccntrirten  Lösang  kry^tallisirt  es  beim  Erkalten  Hl  feioeB 
leblosen  Nadeln.    Eg  ist  schwer  iOsiicii  in  Wasser. 

Mesitylejisaures  Mckel,  2 1  CyIl9  02)Ni ,  konnte  ui  gut  ausgebil- 
deten Krybtailen  nicht  erhalten  werden.  Beim  Verdunsten  der  wäs- 
aeri^ea  Lösung  scheidet  ea  Mi  in  bdlgrttneii,  aehwedOdi^eB  Krusten 
an  der  Oberflftdie  ab. 

MegUylensaures  3fangan,  2  i  C9H902)lffB,  gleicht  den  eben  beschrie- 
benen Salzen,  scheidet  sich  beim  Yerdunaten  der  LAanng  i&  flelBch- 
farbigen  Scliuppen  an  der  Oberfläche  ab. 

Mesitylensäure-Aether.  C^HoOt. C^Hs.  —  Eine  Losung  von  Me- 
ßitylensäure  in  absolutem  Alkoh*  !  wurde  mit  Salzsänregas  &egättls:t 
und  dauu  einige  Zeit  am  aufwartä  gerichteten  Kilhler  im  VVatiäerbade 
erwirmt  Naeh  dem  Erkalten  aebied  sieb  asf  Zuaati  Ton  Waaaer  der 
Aether.  ala  ein  achwach  gelblidi  gefibrbtea  Oel  ab,  welches  mit  k^les- 
aanrem  Natritua  und  Wasser  ^ewaachen ,  durch  längeres  Stehen  Uber 
Sdiwefelsäure  getrocknet  und  darauf  destillirt  wurde.  So  gereinigt  ist 
er  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leiclit  lösliehe  Flüs- 
sigkeit von  eigenthtlmlichem,  an  Rosenöl  eripuerndem,  sehr  angenehmem 
Geruch.  Er  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  241*  und  erstarrt 
unter  0*  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse. 

Medt^Unt&nre'Ämiä,  CbHsO,NH2.  —  Bei  gelindem  Erw&rinea 
einea  Gen^iiohea  ron  1  Mol.  Mesltylenaftiire  mit  etwaa  mehr  ala  l  tfoL 
Pboaph«rdihMrid  Üadet  aefar  eneiilaeh«  Eiawirkimg.  «tatt  Dia  gaaie 
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Ifasee  wird  ÜBtti^,  M  entwaieheB  filrOme  vmi  Sahsiiire  und  Phoa- 
phofOxyehloTid  destillirt  über.  Das  ßo  gebildete  Chlorid  wurde  lüelit 
in  reinem  Zustande  dargestellt.  Lässt  man  den  Rückstand  in  der 
Retorte  nach  dem  Abdesiilliren  des  Phosphoroxycblorids  langsam  in 
kait  gehaltenes  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  fallen,  so  bewirkt 
jeder  Tropfen  Zischen  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  fast  die  ganze 
Flüssigkeit  zn  einem  Krystallbrei.  Dieser  wurde  abfiiuiit^  mit  ammo- 
niakaliflcheiD  Wasser  gewaschen  und  dann  ans  aiedeiideni  Waaaer  nm- 
kiystalfisirt 

Das  Mesitylensänre-Amid  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
aarten  farblosen  Nadeln,  die  bei  133*^  schmelzen  und  bei  etwas  höherer 
Temperatur  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Es  ist  sehr  sehwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicliter  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  liefert  es  Ammoniak  und 
mesitylensanres  Salz. 

3.  Verbindungen  und  Derivate  der  Niiromesitylensäure.  Die 
KitromesitylenBäare,  weiche  an  den  folgenden  Yerauchen  dJente,  wurde 
ebenso  wie  die,  welche  anr  Darstellung  der  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  149) 
beschriebenen  Verbindungen  benutzt  worden  ist,  nicht  direct  aus  der 
McpityleTis?iure  darfrpstellt.  sondern  als  Nebeoproduct  bei  der  Berei- 
tung der  Mesitylensäure  gewonnen. 

Niiromesitylensaures  Magnesium,  2iCylIj,[N02j02)Mg  -f-  II.H2O. 
Aus  d8t  coucentrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  in 
«ndentlichen  Prismen,  die  in  heissem  Wasser  etwas  kiehter  löalidi 
sind,  als  In  kaltem,  sidi  in  Alkohol  fast  in  jedem  Verhftltniss  lösen» 
in  Aefher  aber  gans  unlöslich  sind. 

Niiromesitylensaures  Silber,  C9H8(NO2)02,Ag,  ist  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  sich  beim 
Erhitzen  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  auflöst  und  beim  Erkalten 
in  farblosen  Warzen  krystallisirt. 

NiiromesitylensoMres  Nairintn,  C9H8(N02)02,Na,  ist  an  der  Luft 
lerfiiesetich  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Es  ktystalUsirt  ans 
Alkohol  m  nndetitSch  ansgetvildeteD  Prismen;  ans  wässeriger  Ldanng; 
Ist  es  schwer  in  Kiystallen  zu  erhalten. 

Die  nitromesitylensauren  Salze  des  Zinks  und  Nickels  gleichen 
fast  in  jeder  Hinsicht  so  vollständig  den  entsprechenden  mesitylen- 
saureu  Salzen,  dass  sie  sclnver  davon  zu  unterscheideu  sind.  In  gut 
ausgebildeten  Kry stallen  konnten  wir  keines  von  beiden  Salzen  erhalten. 

Nitr omesitylensäure- Aether i  C9H8(N02)02,C2H5 ,  wurde  wie  der 
Mesitjdensinre-Aether  dargestellt.  £r  krystallisirt  ans  Alkohol  In 
kurzen  farblosen  Prismen,  die  bei  72^  schmelzen,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  namentlich  in  heissem. 

Amido7nesltylensäia'C,  C«jlIofNIT2)0}.  —  Nitromfsitylensäure  wurde 
80  lange  mit  Zinn  und  concentrirter  SalzsiUire  erhitzt,  bis  sie  sich  voll- 
ständig gelöst  hatte.  Die  stark  verdünnte  und  darauf  mit  Schwefel- 
wasserstoff vom  Zinn  befreite  Lösung  lieferte  beim  Verdunsten  Kry- 
stalle  von  salssaurer  Amidomesilylettsllnre,  die  schon  beim  Kochen  mit 
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Wasser  in  freie  Ainidomegitylensäiure  und  Salzsäure  zerfielea.   Die  so 

erhaltene  Säure  wurde  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 
Sie  krystallisii  t  ans  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die,  so  lange 
sie  sich  in  der  Flüssigkeit  befinden,  ein  hübsf  lir  ^  Farbenspiel  zeigen. 
In  Wasser  ist  sie  wenisr,  in  licissem  Alkohol  leicht,  iu  kaltem  schwie- 
riger löslich.  Iu  Alkaiicu  und  Säuren  löst  sie  sich  leicht.  Sie  schmilzt 
bei  235  und  zersetst  sich  bei  etwas  h<)berer  Temperatur  unter  Ab- 
Beheidung  tos  Kohle. 

Salzsaxare  Amiämesitylensäure,  09H9(NH2)C)2,  HCl.  —  Die  Ami» 
domesityleDSänFe  löst  sieh  in  Salzsäure  kicht  auf,  und  beim  Verdnn- 
stcn  dieser  Lr>sun<^  erhält  man,  wenn  überschüssige  Salzsäure  vorhan- 
den ist,  lauge  farblose  Nadeln  des  salzsauren  Salzes.  Dieses  ist  in 
kaltem  Wasser,  namentlich  in  scliwach  angesäuertem,  leicht  und  auch 
in  Alkohol  leichter  löslich,  als  die  freie  Säure.  Aus  Alkohol  krystaU 
lisirt  es  in  Kadeln  oder  Warzen.  Es  ist  jedoch  nur  eine  wenig  be- 
ständige Verbindung,  denn  schon  beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lo- 
sung schadet  sich  die  grösste  Menge  der  Amidoinesitylcusüure  in  freiem 
Zustande  aus.  In  alkoholischer  Lösung  scheint  es  beim  Erwärmen 
nieht  zersetzt  zu  werden,  wohl  aber  beim  Trocknen. 


lieber  Campher  und  Camphersäure.  Von  W.  We yl.  —  Der  Verf  hat 
8Grm.  Camphersäure  mit  bei  127°  siedender  UJ  auf  200^  erhitzt.  Dadurch 
wurde  Jod  abgeschieden,  K:>hlentibire  gebildet  und  es  waren  4  Cc.  ehies 
nach  dem  Wasclum  und  Destilliren  über  Natrium  bei  115  IIS  siedenden 
Kohlen wasserstofiCs  GsEis  entstanden  Der  iu  Wasser  unlösliche  Kohlen- 
wasserRtoif  nimmt  kein  Brom  auf  und  kann  durch  Sehwefels&nre  und 
chromsaures  Kalinm  bei  100^  nach  8  Tagen  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen 
in  farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Säure  oxydirt  werden.  Die  Säure  ist 
schmelzbar  uiul  uiizersetzfii  flüchtig. 

20  Grm  Caiiiplier  in  gleicher  Art  mit  Jodwagserstoff  behandelt  gaben 
20  Cc.  eines  (Jeniischcs  von  drei  Kühlenwass*erstoffon.  Durch  Waschen  und 
wiederholte  Destillation  über  Natrium  erhält  man  einen  bei  13&— 140"  sie- 
denden Anfheii  €«Hte.  Der  grösste  Theil  siedet  bei  163''  OioHit.  Der 
Kohlenwasserstoff  Ol oHi R  g^eht  mit  JII  ;uif  210'  erhitzt  wie  durch  besondere 
Versuche  nachgewiesen  wurde  endlich  noch  in  eine  bei  170-175^  siedende 
Verbfudung  OioHso  über.  Die  Kohlenwasserstoffe  6oHi«  und  6t«Hi«  neh- 
men leicht  in  der  Kälte  Brom  auf  oline  llBr  abzugeben  und  bilden  farblose 
Bromide  Sie  werden  leieht  oxydirt,  CioILb  prbt  4  Säuren:  1)  F-ssigsSure 
2)  eine  mit  Wasser  dampf  ttUchtige,  in  Wasser  schwer,  iu  AlkuLol  und 
Aether  leicht  lösliche,  farblose»  krystallisirte  Säure;  von  den  2  zurückbiet-* 
iMMidcn  Siiiiron  bildet  die  eine  ein  leicht  lösliches  die  anderere  ein  schwor- 
löslicho^  Bariumsalz.  Die  Saure  des  löslichen  S.alzes  zeigt  die  Eigenscbattea 
der  Uvitins&ure  (Schmelzp.  287°).  ihr  Schmelzpunot  liegt  bei  284-290^ 

Der  Verf.  beobachtete  endlich,  dass  auch  'l'npentioöl  bei  200"' ^Vasser- 
ätoü  aus  Jü  aufnimmt  und  ein  bei  t63°  siedender  Kohlenwasserstoff  ent> 
steht.  AuehCauphren  undPhoron  beabsichtigt  der  Verf.  in  diese  rorläufig 
noeh  uuYoUendeten  Untersuchungen  hineinzuzie  hen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  ISßS,  94.) 
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Asobensid.  Von  P.  Alexeyeff.  —  Zitikstaub  mit  Zusatz  einer  klei- 
nen Menge  Kali  oder  Natron,  wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Ni- 
trobenzol  ganz  so  wie  Natriumamalgam  ein.  Ebenso  kann  sehr  schnell  Azo- 
benzid  in  Hydroazobenzid  mngewandelt  werden.  Die  vom  überschüssigen 
Zinkstaub  abtiltrirte  Lösung  setat  farblose,  glänzende  Blättchen  von  Hydro- 
azobenzid ab.  Diehlorazoxybcuzid  giebt  bei  gleicher  Behandlung  farblose 
Nadeln,  wahracheiulich  Dichlorhvdroazobenzid.  Wird  Azobenzid  trocken 
destillirt,  so  zerHült  es  in:  Blausäure,  Anilin,  Benzol,  Diphenyl  und  Kohle. 
Femer  bemerkt  der  Verf.,  daas  das  von  Z  i  n  i  u  entdeckte  und  von  Schmidt 
nntersvehte,  leicht  lOslielie  Reduetionsprodttet  des  Nftroftsoxybenzfds  die- 
selben Eigenschatten,  wie  das  /S-Phenylendiamin  von  Hofmann  zeigt,  also 
vielleicht  mit  diesem  identisch  ist;  die  schwer  lösliche  Base,  welohe  l^leioh- 
zeitig  entsteht,  hat  möglicherweise  die  Formel  CisHstNIl^jNiO. 

(Akad.  I.  St  Fetenbnrg.  12  [1868L  480.) 


Bestimmung  der  chemischen  Lichtstärke.  Von  Hermann  Vo^el. 
—  Das  zur  Lichtstärkebestimmung  nöthige  Instrument  besteht  1.  aus  einer 
halbdarehsiflhtigen  Pnpleraeala,  deren  Dnrebsiehtigkelt  von  einen  Ende  nach 
dem  andern  hin  gradweise  abnimmt,  eine  Scala,  die  leicht  gleichmHssig  ge- 
liefert werden  kann,  und  2.  aus  einem  lichtempfiudlicheD,  Wochen  lang  halt- 
baren Chromatpapier ,  welches  anter  dieser  Scala  in  ähnlicher  Weise  dem 
Lidit  ausgesetzt  wird,  wie  ein  Stück  Silberpapier  unter  einem  Negativ.  Das 
(  lirouiutpapier  wird  durch  Eintaueben  von  photographischem  Rohpapier  in 
eine  Lösung  von  1  Theil  rothem  chromsaurem  Kali  in  30  Theilen  Wasser 
nnd  nachfolgendes  Trocknen  hergestellt.  Das  trockene  Papier  wird  in  Strei- 
fen zerschnitten  und  damit  das  Photometerkästchen  T  angefüllt.  Eine  Feder 
/  drückt  die  Streifen,  wenn  der  Deckel  D  geschlossen  ist,  gegen  die  trans- 
parente Scala»  wefadie  an  dem  mitlelit  Haken  Z  sa  Bch]ie8aenae&  Olaadeekel 
D  titat 
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Bei  dem  Belichten  scheint  das  Licht  durch  die  halb  durchsichtige  Seal» 
hindurch  undbilnntden  darunter  lie^eiub  n  Streifen.  Diese  Färb]^ng sebreitet 
von  dem  dünnen  nach  dem  dicken  Ende  der  Scala  hin  fort  und  um  so  rascher, 
je  stärker  das  Licht  ist  Um  nun  zu  erkeunen,  wie  weit  die  Lichtwirkung 
•  naeh  dem  dicken  Ende  fortgeschritten  ist,  sind  auf  die  Scala  sehwarze  Zah- 
len und  Zeichen  aufgedrückt,  diese  lassen  das  Licht  niclit  durch  und  werden 
daher,  wenn  das  Chroiupapier  ringsum  verändert  ist,  weiss  auf  braunem 
6rund  sichtbar.  Oeffnet  man  daher  das  Photometer  bei  LaropenHeht  nnd 
beobachtet  den  Chrompapierstreifen,  so  erkennt  man  die  Stelle,  bis  zu  wel- 
cher die  Lichtwirkung  fortgeschritten  ist,  an  der  daselbst  erschienenen  Zahl. 
Dem  Anschein  nach  ist  die  Scala  dieses  Instruments  eine  rein  willkürliche. 
In  Wirklichkeit  stehen  jedoch  die  Grade  desselben  in  einem  bestiiuuitcn  Ver- 
hältniss  zu  einander.  Man  denke  sich  eine  Anzahl  völlig  gleicher  durch- 
sichtiger Blätter  einer  durchaus  gleichmässigen  Masse,  Glas,  Glimmer,  Papier 
u.  8.  w.,  so  wird  offenbar  das  Licht  beim  Durch  gange  theils  durch  ZurOck- 
M'erfuug,  theils  durch  Verachluckung  eine  Schwächung  erleiden,  die  mit  der 
Zahl  der  Schichten,  welche  es  durchdrungen  hat,  zunimmt.  Nimmt  mau  an, 

Zeitsclir.  f.  Chemie,   il.  Jahrg.  32 
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dto  Süi^  4m  liobts  werde  beim  Dorehdriogtn  einer  einsifea  Sdnekfc  auf 
^  leiner  «rsprttngficheii  Stirke  veniiigert,  so  wird  die  lichtttirke  nteh 

Dorcbdriaffong  <Ier  zweiten  Schicht  =  — nach  Durchdringen  der  dritten» 

Tieften  i.  a  w.  — , >   \t  '  » -  ^         ttrtprttorltobai  «ein.  Bildet  man 

n»  n* 

demiiMb  eine  teRMMoftrmige  Streifenlagerung,  wie  in  folgender  Zdehnuug: 


auf  welciie  Licht  von  der  Lichtstärke  —  1  fällt,  8o  wird  die  Lichtötärke 

unter  dem  ersten  Streifen  =>      unter  dem  zweiten  unter  dem 

u  ^ 

dritten  •«=  — r ,  unter  dem  xten  . 

Die  Lichtintensitäten  unter  dieaem  terrasfienfürmigen  Streifensystem 
bilden  demnach  eine  geometrische  Beihe«  in  welcher  die  SchichtenzAhlen 
die  Exponenten  sind.  Jetzt  denke  man  sich  unter  diesen  Streifen  ein  Stück 
Uchtempiindlichea  Papier  dem  Licht  ausgesetzt,  so  wird  dieses  sich  offen- 
Inr  braunen,  unter  aem  dfinneten  Ende  der  Streifenlage  zuerst,  und  diese 
Bräunung  wird  nach  dem  dicken  Knrlp  fl er  Streifenlage  hin  fortschreiten  und 
um  80  rascher,  je  stärker  das  Licht  ist.  Die  Erfahrung  hat  nun  gezeigt, 
dass  zur  Hervorbriagung  einer  noch  siehtbanm  Firbung  sehwitdisten  Gra- 
des, eine  ganz  bestinamte  chemische  Lichtmenge  nOthig-  ist.  AVIrd  demnach 
ein  lichtempfindlicher  Streifen  unter  der  durchsichtigen  Photoraeterscalft 
ausgelegt,  so  wird  derselDe  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  unter  der  Zahl  U, 
sidl  nicht  eher  sichtbar  färben,  als  bis  die  bestimmte»  lur  Hervorbriugung 
einer  sichtbaren  Färbung  nöthige  chemische  Lichtmenge  durch  den  Streifen 
hindurchgegangen  ist  I>a  aber  die  Schwächung,  welche  das  Licht  beim 
Durchgänge  dureb  die  Streifenlagen  erleidet,  je  naoh  der  Zahl  derselben 
eine  sehr  verschiedmc  ist,  so  w  ird  die  Lichtmenge,  welche  auf  die  Streifen 
fidlen  muss,  um  nach  l^m  Durcbgiuige  durch  letztere  noch  eine  sichtbare 
Wirkung  zu  Süssem,  ebenso  verschieden  sein,-und  wird  die  auflkllende  Licht- 
menge um  so  grösser  sein  müssen,  je  grösser  die  Schwächung  ist,  welche 
dfisselbe  beim  Durchgänge  durch  das  Streifensystem  erlf  idef.  Nun  stehen 
die  SchwauliuügeD,  welche  das  Licht  beim  DurchgangL  durch  1.  2,  3....x 
Streifen  erleidet,  wie  oben  gezeigt  ist,  iu  dem  Yerhältniss  u  :  u'^ :  n^  . .  ..n^. 
In  demselben  Yerhältniss  werden  demnach  die  auffallenden  Lichtmengen 
stehen  müssen,  welche  nöthig  sind,  um  unter  dem  ersten,  zweiten,  dritten 
....  xten  Streifen  sine  slehtbare  otiemisdie  Wirkung  hervorzubringen.  Diese 
Wirkung  offenbart  sich  aber  durch  das  Erscheinen  dr  r  aufgeschriebenen 
Gnukahlen  1,  2,  3i  4  . . .  demnach  stehen  die  Lichtmcugen,  welche  durch 
das  Erseheinen  der  einzelnen  Gradzahlen  angezeigt  werden,  in  dem  Yer- 
hältniss n,  n2,  n^,  n«,  d.  h.  sie  bilden  eine  geometrische  Tieiho,  in 
welcher  die  Gnidzahlon  die  Exponenten  sind.  Die  (konstante  n  der  Reihe 
lässt  sich  leicht  für  jede  Photometerscala  bestimmen,  indem  man  in  bestimra- 
ter  Entfernung  von  dem  Instrumente  zwei  verschiedene  Mengen  Magnesinm- 
drath  abbrennt.  Nimmt  man  an,  dass  die  dabei  ent\^•iekelten  Lichtraengen 
des  Magnesinmdraths  M  und  M'  proportional  seien  und  sind  ferner  die  durch 
diese  Liehtmengen  auf  dem  Chromatpapier  zum  A^'orschein  gekommenen 

Ontdzahlen  g  und  gS  so  hat  man :  M :  M*  »  ns :  n?'  und  ^  —  nfs'-s)  woraus 

sich  Q  leicht  berechnen  lässt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  ISGS,  62.) 


Der  Sitz  der  hygroscopisohen  Eigenschaft  der  Seide  Ytin  B ol- 
le y  und  Snida»  —  Vergleiehende  Versaehe  ergaben,  dass  durch  die 
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£ut8chäluDg,  das  ist  die  Eutfernua^  des  beideuleUus,  die  äeide  nichts  m 
ftrw  hygroacopisebca  IHgemdMll  veiVert;  ea  tet  der  Fadealteni,  cIim  Ffb« 

roiu,  oder  vielleicht  dieses  und  ndt  ihm  gleichzeitig:  der  Seidenleiin,  an  das 
sieb  dies«  Eigentobaft  Imttpft  (Sohwei^.  poiyt.  Z.  13,  (1868),  63.) 

^otii  aur  ICezmtnlas  der  Curouma.  Von  Bolley,  Saida  und 
Dftnbe.  —  ZunSehst  wurde  die  «gepulverte  Wnrxel  dtireh  Kaehen  tnft  Wasser 

in  einer  grossen  Retorte  von  dem  tiUchtigen  Körper,  der  ihr  den  bekannten 
Geruch  ertheilt,  befreit.  Auf  den  Boden  der  Ketorte  wurde  während  der 
ganzeu  Dttütiliationszeit  ein  Waaserdatnpfstrom  ^eHlhrt  und  die  Hetorte 
von  AasMn  aar  aaKarig  erwKrmt ,  um  das  Festsitzen  und  Anbrennen  de» 
Pulvers  zu  verhindern.  Das  Destillat  wur<ie  in  einer  Florentiner  Flasche 
aufgefangen.  Die  aui  di:r  Flliusigkeit  äohwimmenden  Oeltropten  wurden 
gesammelt  und  in  einer  kleinen  Retorte  Mit  dageseaktoia  Tbermometer 
umdeftilürt  Bei  der  Destillation  bomerlct  mriTi  die  rrston  iibrr^^'plir-ndnn 
Tropfen  schon  bei  130 — i'.ib''  0.  Grössere  Meuju^en  des  fluch tigeu  Körpers 
gahea  swisebea  220  aad  250^0.  Uber.  Bei  260^0.  koeht  er;  wenige  Giade 
über  250'  tritt  unter  starkem  Aufwallen  Zersetzung  ein.  Oeht  man  mit 
der  Erwärmaug  nicht  Uber  230—245''  C,  so  bleibt  ein  zäher,  bräunlicher, 
terpentinartiger  Körper  von  scharfem  Gerüche  zurück.  J)er  zwischen  230 
and  250"  C-  aufgefangen» 'fboil  dosOeles  wurde  einer  Analyse  unterworfen. 
Dn^^elbe  zeigte  die  ZaMuansabaag:  6teHi4^,  wel^e  die  des  Carvol  oad 
TLyujol'a  ist. 

In  dem  vorliegenden  Gele  der  Curcnmawarzel  wurde  ein  etiles  höherer 

Wi<-sser5!tfiffp:(  h:tU  ^-efunden,  es  niiU-litr  dif*  daher  rühren,  daes  nel^ion  d?m 
aauerstoffhaltigen  Oele  ein  saaerstoütreies  in  der  Wurzel  enOiaiten  ist. 
Wahrsebeinlieh  wird  diese  Aaeabme  dadorob,  das«  das  Oel  einen  Bestand* 
flieil  enthält,  der  schon  bei  lin  ('.  über^^eht.  Der  sancrstofffrc ie  'l'Iicil  des 
K-ümmeiöis  geht  ebenfalls  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  Uber.  Um  die  An« 
nähme,  das  untersuchte  Oel  sei  isomer  mit  dem  Carvol,  n&lier  zu  begründen, 
dtfifte  vidleicht  sein  Verhalten  gegen  weingeistige  Lösung  von  Sehwefel- 
ammonium  angeführt  werden.  Das  Carvol  giebt  nach  Varen  trapp  mit 
dieser  Lösung  eine  krystalliuische  Masse.  Das  Curcuuiaöl  mit  derselben 
Lösung  behandelt,  giebt  eine  gana  Shaliohe  krystallinisclie  N'erbindung. 

Der  Geruch  des  Curcuinaöles ,  Ci/rcttmol ,  ist  gewiirzhaft.  Narfi  dem 
Pressen  Worzelpulvera  und  Trocknen  wurde  es  mit  kochendem  Alkohol 
von  90  Proe.  ausgezogen.  Das  Extraet,  naeh  der  Filtration  von  AUcobol 
befreit,  hinterlirss  (  ine  braune  Masse,  die,  mit  Aether  beliandelt,  an  diesen 
eine  Orangerothe  Farbsubstanz  abgab.  Dieser  Weg  zur  Darstellung  des 
Curcumagelb  ist  ganz  der  von  Vogel  jun.  (Ann.  Ohem.  Pharm.  44,  297) 
eingeschlagene.  Durch  Lösen  des  festen  Rückstandes  der  ätherisehen 
Lösung  in  Alkohol,  Fällen  mit  Blcizucker,  Auswaschen,  Verthoilen  des 
Niederschlags  in  Was&er,  Zerlegen  durch  einen  Strom  HydrotLiongaÄ,  Fü- 
triren,  Trocknen  und  Ausziehen  mit  Aether  erhielt  Vogel  den  KOrper, 
den  er  für  reines  Curcumin  hält.  Er  beschreibt  ihn  als  in  Wasser  wenig» 
m  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen  leichtlöslich,  zimmtbraon, 
and  bei  C.  schmelzend.  Bei  Eänbaitaag  den  Vogel*  seilen  VcrfiilifenB, 
mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  partielle  Fällungen  zuerst  mit  wcin^ 
geistiger  Bleisucker-,  suletzt  mit  Bleiessig-Lösang  vorgenonmen  wurden, 
ergaben  sieh  Kiedericbläge ,  die  in  ihrer  FSrbnag  versehieden  waren.  Die 
ersten  waren  reiner  gelb,  die  letzten  mehr  orangefarben.  Während  die 
letzten  Fällungen  einen  dem  Oele  ähnliclien  Geruch  zeigten .  waren  die 
ersten  geruchlos.  Die  Isicderschläge  wuiden  sämmtlich  mit  Üchweleiwasser^ 
itoff  aerlegt,  und  dar  auf  dem  Schwefelblei  niedergesidiiageae  FwlMteaf 
ausgezogen.  Wfihrend  der  Rückstand  der  ersten  Blcifallung  rein  gelb  war, 
waren  der  4.  und  5.  orangefarben.  Alle  waren  harte  und  spröde  Kdrper, 
Der  erste  aber  schmolz  bei  97^  der  zweite  bei  95^,  der  dritte  Imi  89%  der 
▼toito  bei  6«°»  der  fijUii^  Jbei  46^  C  £b  wurden  die  drei  ersten  noebawU 
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pe!?1st  und  die  Losung  aof  die  beBchriebene  Art  nochmals  za  mehrcm  T?lei- 
fälluDgen  benotet.  Diese  aeriegt,  lieterten  hud  Farbsobitanzen  voit  eben- 
Alls  yerBehiedeDem  Sehmehpnnet  Diejenige  toider  entenFKIlnng  ednnolz 
bei  100°  C.   Bei  nochmaliger  Darstellung  des  Farbstoffes  wurde  ein  Kürper 

aus  dem  ersten  Bleinicderschla^  erhalten,  der  erst  1mm  120®  C.  schmolz.  Dieser 
Kürper  wurde  analysirt  und  mit  folgendem  Resultate;  C  =  69,07;  ll==6,4ü. 

(Sehwens.  pol.  Z.  13  (1868),  64. 


Ueber  einige  neue  Eigenschaften  des  Paraffins  und  die  Paraffin- 
bader.  Von  Bolley  und  Tnchselimid.  —  Das  verwendete  Paraffin 
von  Weissentela  hatte  einen  Bchmelzpuncl  von  53"  C.  und  enthielt  65,6 1  Proc. 
Kohlenstoff  und  14,69  Proc.  Wasserstoff,  wodurch  die  Ueberdüsdnnuung 
mit  drn  vcr^^chiedenen  iKitürlichen  und  künstlichen  Paraffinen  festgestellt 
ist  ^^  urUeu  etwa  10  Gr.  desselben  in  einem  Reagenscvlinder  etwa  8  Tage 
lang  auf  150^  O.  erhitzt,  so  wurde  die  aafengs  wasteraelle  FlUssiglceit  Ml- 
mälig  braun,  verminderte  sich  und  es  blieb  zuletzt  ein  brauner,  zäher,  tri^r 
artiger  Körper*  Beim  Erwimuen  einer  grösseren  Menge  Paraffin  in  einer 
flaclteB  Sehaale  und  Erhalten  auf  der  angegebenen  Temperatur,  erfolgte  die 
Veränderung  viel  schneller.  Während  das  Paraffin  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur nahe  300°  C  ins  Sieden  k.HTi^ ,  war  bei  diesem  Versuche  f<'h<>n  unter 
150°  ziemlich  stjvrke  Verdampluug  zu  bemerken,  und  der  braune  iiutiköCand 
betrug  nur  etwa  die  Hälfte  des  Gewichtes  des  angewandten  Paraffins.  Die 
braune  Masse  gab,  zuerst  mit  25  [)rocenti^en3,  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol 
bei  Eochhitze  bebandelt,  vieles  ab,  das,  ans  dem  Alkohol  durch  Verdunsten 
wieder  abgeecbtedeu,  iteh  als  uuTerSudertes  Panrffiu  zeigte  Der  Rest  lltote 
sich  \v(  def  in  Alkohol  noch  in  Acther,  sehr  wenig-  in  Benzol,  "vvenigf  in 
kochenden,  alkalischen  Langen  und  nicht  in  Säuren.  Dieser  KOrper  ist 
dunkelbrauB,  weich,  kautschukartlg  elastiseh,  wird  bei  100°  C.  gelatinös, 
kommt  aber  auch  bei  stärkerer  Erwärmung  liioht  hu  eigeatUclies  Sohmelien. 
Er  enthalt  TO.n^o  Proc.  C,  10,253  Proc  H. 

Das»  der  Luttbertihmng  die  weseutlicht^te  Rolle  bei  der  Bildung  der 
braunen  >Sub»tanz  zukommt,  wird  noch  durch  zwei  andere  Versuche  dar- 
getban.  Paraffin  in  einer  fjesclilossenen  Glasröhre  mehrere  Tage  hin- 
durch auf  150—200°  C.  erhitzt,  veränderte  sich  nicht  Paraffin  aus  einer 
nicht  zu  geriiumigen  Retorte  omdestillirt,  liess  nur  wenig  biSnnlieben 
Rückstand  und  noch  viel  unbedeutender  fiel  derselbe  aus  beim  UmdeatflUren 
iu  einem  Strome  Kohlensäure. 

Tu  drei  Versueben  wurde  höher  erwSrmtes  ParafHn  mit  Wasser ,  das 
wenif^sfens  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Paraffins  erwärmt  worden  war, 
s  Clin  eil  gemischt  und  die  Temperatur,  die  das  Wasser  dadurch  annahm, 
bestimmt. 

Die  specifiache  Wärme  des  Paraffins  stellle  rieh  nach  diesen  Versuchen 
(im  Mittel  =0,683)  als  ziemlieh  hoch  heraus.  Es  muss  ihm  dieser  Eigen- 
schaft wegen,  verbunden  mit  dem  hohen  Siedepunct,  die  Tauglichkeit  zur 
gleichmitssigen  Erhaltung  von  Temperaturen  zwisehen  100"  und  etwa  250** C, 
welche  bei  chemisclien  (>pr>rntionen  vielfach  vorkommen,  zugesprochen  worden. 

Bei  Destillation  iu  einem  Strme  getrockneter  Kohlensäure  ging  eine 
Menge  bei  150° C.  Uber;  der  Schmelzpunet  dieses  Theils  war43*'C.  Bei300<*O. 
ging  ziemlich  viel  über;  der  Schmelzpunet  war  44,5'' C,  während  derKiick- 
stand  bei  5.'^,5**0.  schmolz.  Noch  mehr  destillirte  ab  bei  250^  ('.  Das  Destillat 
hatte  den  Schmelzpunet  45""  C,  der  Rückstand  in  der  Retorte  schmolz  bei 
54"  C.  Die  grösste  Menge  lässt  sich  bei  etwa  300-  C  übertreiben.  Dieses 
Destillat  hatte  einen  Schmelzpunet  von  53°  C,  der  bräunliche  geringe  Rück- 
stand einen  solchen  von  55"  (J.  Das  Destillat,  das  bei  150°  C.  gewonnen 
wurde  (Schmelzpunet  43^0.)»  enthielt  85,20 Proe.  0' und  14,81  Proc.  H.  Diea 

entsprlolit  'irr  l\)rnn  1  f'nHan 

Es  geht  aus  diesen  Beobachtungen  hervor,  dost  in  dem  Paraffin  wi- 
ttkiedmi  KohkutMMerftoffle  (OnHsa)  imkonmm,  oder  madnaäur  mii-> 
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standen  sind,  fvelchen  verschiedene  Siedepunctc  zukommen,  und  dass  den 
JProäucten  van  höherem  Siedepunct  auch  der  höhere  Schmehpunct  entspricht. 

(Sohweia.  pol.  Z.  13  (1868),  65.) 


1E!ntstelit  ans  der  QerbsSure  des  Sumaofaa  Qallusaäure  tmd  Fyro- 
CKilluwänte  oder  nlohfcP  Von  Boliey  und  Bähr*  —  Di«  Besultate  sind 
kura  Kusammengefasst  folgende: 

1)  Ein  wässriges  Extraet  sicilianischen  Sumachs  wurde  mit  Schwefel- 
säure in  der  Wärme  behandelt,  die  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt 
entfernt,  das  Filtrat  coacentrirt  und  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen.  Die 
Flüssigkeit  war  syrupartig,  schmeckte  siisslich  und  zugleich  adstringirend» 
setzte  aber  nichts  Kristallinisches  ab.  Durch  Aufnehmen  in  Wasser,  Ver- 
aetzen der  Lüsaug  mit  JBleizuckerlüsung  erfolgte  ein  Niederschlag,  der  nach 
dem  Sammehi  nnd  AnBwaschen  in  Wasser  Terth^t,  durch  einen  Schwcfel- 
wasserstoif-Gasstrnm  zersetzt  wurde.  Die  zum  Kochen  erhitzte  und  vom 
Scbwefeiblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedampft  bia  sie  siemlieh  con- 
centrlrt  v».  Naeh  einigen  Tagen  setzte  sich  ein  brannes  KrystalleoiiglO' 
merat  darin  ab.  Die  Krystalle  wurden  in  Weingeist  aufgelöst,  die  Lösung 
mit  TlnVrkohle  gekocht  und  filtrirt.  Aus  dorn  Filtrat  schieden  sich  nach 
dem  ^iüdampien  viel  hellere  nur  blassgeibe  Ki  ystalle  ab ;  sie  zeigten  alle 
BeMtionen  der  Galliissitare  (im  Mittel  4s,45  pW,  H^3,82Proo.»;  wenn 
wegen  der  unvollkommenen  Rf^nheit  der  Krystalle  die  Analysen  nicht  mit 

frtfsserer  Schärfe  auf  die  Formel  CiUet^s  passen,  so  geben  sie  doch  im 
nssmineiiliaiig  der  ümstSnde  ToIIate  Gewusheit  Uber  die  IndeDtitilt  des 
Körpers  und  der  Gallussäure.  Durch  Sublimation  der  nicht  entfärbten 
Krystalle  wurde  Pyrogallussäure  erhalten,  wie  unten  näher  gezeigt  werden 
wird.  —  2)  Weil  die  Ausbeute  sehr  gering  war  und  es  nor  darauf  ankam, 
die  Bildung  der  Pyrogallnssäure  nachzuweisen,  wurde  eine  neue  Partie  Snmach 
mit  Weingeistäther  ausgezogen,  das  Extraet  scharf  getrocknet,  mit  Sand 
gemengt  und  in  kleinem  Portionen  in  einem  Kohlensäurestrom  dei  bubli- 
mation  unterworfen.  Die  condensirten  Dämpfe  bildeten  lockere,  weisse, 
spiessige  und  blättrige  Krystalle,  während  an  dem  Retortenhalse  stets  eine 
kleine  Menge  bräunlichen  Oels  sich  bildete,  das  beim  Sammeln  der  KryataUe 
diese  stellenweise      wenig  fifrbte. 

Die  Säure,  sowohl  die  aus  dem  Extraet  wie  die  aus  der  Gallussäure 
Sttblimirte,  verflüchtige  sich  bei  etwas  über  2Uü^Ü.  (Das  Brenzcatechin  oder 
die  Oxyphensäure  bei  100—120^  C.)  Die  concentrirte  Lösung  derselben  zu 
Kalkmtlch  getröpfelt  gab  eine  rothe,  später  dunkelbraune  Färbung.  (Brenz- 
catechin färbt  die  Kalkmilch  grün )  Mit  Chloralkalien  wurde  die  grüne  für 
das  Brenzcatechin  charakteristische  Färbung  nicht  erhalten.  Durch  Eisen- 
oxydulsalzltfsong  wurde  dne  sdiöue  blaue  Färbnng  erhalten.  Eisenoxyd- 
safzlüsnTti]fen  wurden  schwarzblau  (mit  Brenzcatechin  dunkelgrün);  Lösung 
von  weiusaurem  Antimonoxydkali  erzeugte  einen  deutlichen  Niederschlag 
(Brenscatechin  liefert  diesen  nieht).  Zw«  Analyseo  des  Sublimats  ergaben 
die  Formel  der  Pyrogallnssäure  CcTToOa.  Es  fallen  hiermit  alle  Zwdfel  au 
der  Identität  der  sablimirten  Säure  mit  der  Pyrogallussäure  dahin. 

(Schweiz,  polyt.  Z.  13  (1868),  G7.) 


Zur  Gesohiöhte  des  Benylena.  Von  A.  Bauer  und  E.  Verson.  — 
Reines  Triamylen  wurde  in  Aether  gelöst,  und  die  Lösung  durch  eine 
K&ltemischung  auf  W  unter  Null  abgekühlt,  hierauf  tropfenweise  die  filr 
das  Triamylenbromid  berechnete  Menge  von  Brom  zugegeben,  und  die 
ganze  Masse  nach  eini^n  Zrli  mif  t  iner  entsprechenden  Menge  von  alkoho- 
Uscber  Ka^ilüsung  geschüttelt,  wobei  sich  viel  Bromkalium  abschied.  Nuu 
wurde  die  ganze,  mit  KalilOsnng  tibersittigte  Fiflssigkeit  naeh  Verjagung 
des  Aethers  längere  Zeit  auf  100°  C.  erwärmt,  dann  dcsfillirf.  und  das 
Destillat  mit  Wasser  zersetzt.  Die  abgeschiedene  ölige  Schicht  enthielt 
noch  einige  Procente  von  Brom  und  Sauerstoff,  welche  letzterer  wohl  von 
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einem  gemischten  Aetlier  ri-H?».  f'uBi^  berrUlirte.  Ikr  rtüchtifirere  Ttieil 
cUe^r  öligen  Schiebt  wurde  nun  tiurch  längere  Zeit  in  einer  zugeäciimolzenen 
Oburöbre  mit  alkoholischer  Kalilüsung  und  scblieMlieh  zu  wiederholten 
Halen  mit  Natrium  erwärmt,  d:inn  mit  Wasser  gewaschen  und  der  fractio- 
Dirten  DeBtillation  nnterworieu.  Zur  Aualyse  wurde  der  von  verschiedenen 
Berdtangen  herrHbrende ,  bei  22d— 226°  siedende  Hieil  der  FifisBigkieit 
genommen,  sie  erjfab  die  Zn  nmmensetzung:  Cir.n«. 

GisHaoBra  -|-  2K^li  =  2Kbr  +  üisUa«  +  2Hie.  Der  Kohlenwasserstoff 
ist  somit  aaf  dieselbe  Welse  ans  Triamylen  gebildet  worden,  wie  das  Ba- 
tylen  aus  Diamylen.  Das  Benylen  hat  bei  0^  eine  Dichte  von  0,9114  nnd 
verbindet  sich  mit  Brom  eWn?o  liefti^  wie  das  Riifylcn  und  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe der  Amylenieihe  s(  Ibst,  und  bildet  ein  Bromid  von  der  For- 
mel: ^isHisBr^.  Lässt  man  auf  dieses  eine  alkohollsehe  Kalilüsung  einwir- 
ken, so  wird  es  sehr  schnell  unter  Abselieidung'  von  Brorakalium  zersetzt, 
and  verfahrt  man  weiter  genau  so  wie  bei  der  Bereitung  von  Benylen  ans 
Triannrlen  angegeben  wurde,  so  erh&ll;  man  dnen  bei  etwa  220^  G.  Reden- 
den Kohlenwasserstoff  ri.-.Hao. 

Derselbe  besitzt  einen  schwachen  eigeutbümlicben  Geniob,  ist  leichter 
als  Wasser  und  laslieli  In  Alkohol  nnd  Aether. 

Aus  den  anf^enihrtcn  Versuchen  geht  hervor,  dass  das  Benylen  aus 
Triamylen  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  wie  das  liiitylen  aus  Diamylen,  und 
es  ist  gewiss  wenig  wahrschciidich ,  dass  die  Iteiden  Kohlenwasserstoffe 
Benylen  und  Rotölen  in  zwei  verschiedene  homolo<,^c  Beihen  au  stellen  sind. 

MAB  könnte  ihnen  folgende  Formeln  zuertbeiien. 

C^Hiol  C:.Hol  Cüllul  „ 

Diamylen      Bnfylen       Triaaiylen  Beasyten 

(Akad.  Z.  Wien.  (1868)»  57.) 


Strychnin  und  SchwefelammonmTu.  Von  A.  W.  Rofmann  — 
Yermischt  man  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  Strychuin  in  starkem  Al- 
kohol mit  einer  alkoholisehen  LOsung  von  Scbwefelammoniiim ,  welche 

freien  Schwefel  enthalt,  so  sieht  man  schon  nach  kurzer  Zeit  in  der  Flüs- 
si{2:keit  glänzende  Krystallflitter  erscheinen  und  nach  zwölf  Stunden  sind  die 
Wände  des  Getasses  mit  schonen,  oft  centiroeterlangen  Nadeln  von  oranien- 
rother  Farbe  bedeckt,  welche  man  nach  dem  Ab|ieSBen  der  Mutterlauge  nur  mH 
kaltem  Alkohol  abzuspülen  braucht  um  sie  rem  zu  erhalten.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  mllkommen  un- 
löslich. Sie  haben  die  Zusammensetzung:  GaiHssNiO^a  HsSs.  Mit  starker 
Schwefelsäure  (ibergo^sfii  nitfärben  sich  für  Krvpfalle  und  scheiden  auf 
Wasserzusatz  klare  OeUroplen  von  WasserbtoÖliyperoxyd  ab.  Chinin,  Cin- 
cbonln  tind  Bntdn  geben  unter  gleioben  Umstftnden  keine  enispreebende» 
Teibindungen.  (Dent  ehem.  G.  Berlin.  1868^  81.) 


Bernsteinsäure  ans  Chlorpropionsäure.  Von  A.  E  Ihr  und  H. 
Wichelhaus.  —  Die  aus  Chlorpropionsäure  mit  Cyankalium  dai^estellte 
BemstelttsSnre  sehmflst  bei  129.5'',  sie  Hfst  sfcli  bei  gewOhnüeber  Wirme  in 

5  Th.  Wasser  und  gieht  als  Kalisalz  keinen  Niederschlag  mit  £isenchlotid> 
Ibr  Silbersalz  bräunt  sich  wenig  beim  UVocknen. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  iSGS,  98.) 


Ueber  Buchenholatheerkreosot.  Von  S.  Marasse-  —  Leitet  man 
Kreosotdampf  Uber  erhitzten  Zinkstaub,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit  die 
sich  in  Toluol  und  Ankol  zerlegen  lä^t.  Das  Toluol  kann  nur  aus  Kre- 
syUtUcohol  entstanden  sein.  Salzs&nre  giebt  bei  150°  mit  Kivoaot:  Chk>r- 


Digitized  by  Google 


m 

methyl.  Brenzcatechin  und  KresylalkohoL  Schmelzendes  Kali  bfldet  noiC 
Kreosot:  Breozcateohm  und  KresylalkohoL   (VergL  d.  Z  N.  F.  4,  393.) 

(Deut.  ehem.  Q.  BerUo.  1S68,  WA- 


M—jjia^rlMmn.  Von  A.  W.  Hofmftnn.  —  Die  Verhindiing  ent- 
steht, wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Menaphtoihimnid  OuHoNS 
mit  Salzsäure  und  Ziuk  bebaudelt  bis  sich  nur  wenig  Schwei'elwasserstotf 
noch  entwickelt  und  dann  die  Base  mit  Natronlauge  nach  Vertreibung  des 
Alkohols  (bei  100^)  fallt,  wieder  in  Salzsäure  löst  und  wieder  fällt.  Das 
Menaphiyiamm  GiiHsNUi  uedet  bei  290— 293"^  und  ist  eine  stark  Kohlen- 
•Sure  awdeheDde  nad  doh  bftld  gelMXriMnde  FliisBigkeit  6tfHi«19Ht.HG1 
krystallisirt  in  langen  schwerlöslichen  Nadeln.  Jlit  Platinchlorid  g-iebt  es 
einee  gelben«  krystallinischen  Niederschlag  2(CtiU»NH2.Ii(Jl)PtCl4.  Auch  das 
schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  derBase  krystlalisirt  gut  Mit  Schwe- 
üelkohlenstoff  giebt  sie  eine  weisse  Krystallmasse.  Mit  alkohol.  Natron  und 
Chloroform  entsteht  heftig  riechendes  Fonaomeoapbtylnitril.  Thiobenaamid 
giebt  mit  Wasserstoff  auch  Benzylamin. 

(Dent  ohenu  G.  Berlin  t86S,  too.» 


Menaphtoxylaanre  (Kaphtalincarboxylsanre).  Von  A.  W.  Hof- 
man  9  und  0.  Olshausen.  —  Die  Verf.  haben  diese  Säure  nach  dem  Ver- 
falrren  von  Mers  dargestellt  vnd  den  Sebmelapnnot  der  erhaltenen  8Inre 

bei  160°  gefunden.  Das  aus  ihr  gebildete  Menaphtoxylamid  schinolz  bei 
203',  das  nach  Hofmann  dargestellte  bei  204°,  nicht  244",  wie  fälschlich 
angegeben  worden  ist.  (Deut  ehem.  G.  Berlin,  1868,  102.) 


Anthracenfarbstoflfe.  Von  C.  G  r  a  e b  e  und  C.  L  i  e b  e  r  ni  a  n  n.  -  Die 
Verf.  haben  bei  der  Beliaiidluii.e:  (h^s  Purpurin.  fuHsO^  CmIL  (OH13  0"t 
mit  Zinkstaub  und  der  aus  liUabarber  gewonnenen  Chrysqphtmsäure,  der  sie 
naeb  ihren  Analysen  die  Formel  €t4flr^4  «»  6t4Bs.(H^)Sre-  s  (iaomer  mit  AK- 
zarin)  geben,  Anthracen  dargestellt  Die  Verf.  geben  ferner  der  Benzoylchry- 
aophansäore  die  Formel:  6i4Ha.i€7Hs0.O)2.O"8  und  der  Cbrysamminsaure  = 
Tmoitrobioxyanthrachinon  -«  €1  tIL(N02)4.(HO)26^"s.  Daher  giebt  auch  das 
AIoYn,  welches  mit  Salpetersäure  Chrvsamminsäure  liefert,  mit  2<inkstaub  AiH* 
thracen.  Das  Oxanthracen  =  Ci  »HsO'  i  von  Anderson  halten  die  Verf.  ftir  das 
Anthrachinon.  Gentiansäure  Ci^iltoOs  und  Euxanthon  OsoIIis^u  liefern,  mit 
Zinkstaub  behandelt,  andere,  noeh  nicht  nntersacbte  aromatisohe  Köhlen- 
Wasserstoffe. 

Hieran  schliesseu  die  Verf.  eine  Betrachtung  über  den  Grund  der  PHr- 
bung  organieeher  Verbindungen  und  kommen  an  dem  Sehlnss,  dass  die 
Verschluckung  gewisser  Lichtstralilen  einer  innigeren  Bindung  des  0  oder 
N  in  seltenen  Fällen  auch  des  C  iChryseni  unter  sich  oder  von  Stickstoff 
sa  Stoerstoff  zuzuschreiben  ist       (Dent  ehem.  G.  Berlin,  1868,  104.) 


Aldehydozydation.  Von  Schönbein. -Der  Verf.  zeigt  dass  ebenso 
wie  das  Benzaldehyd  auch  Acetyl-  und  besonders  Valeraldehyd  bei  ihrer 
Anziehung  des  SauerstolVs  im  ^Sonnenlicht  diesen  erst  zu  Ozon  verdichten, 
ehe  sie  sich  mit  ihm  verbinden.  Daa  Oion  ist  leicht  durch  Guajaklösung 
oder  JodkaUomkleiater  naobsaweisen.  (Gütt.  Naebr.  1868,  246.) 


BlauBäureerkennupg.  Von  Schönbein.  —  Der  Vert  benatzt  die 
TonPagensteeher  gemachte  Beobachtung,  dass blansKnrehaltige  Guajak' 
lösung  Knpfersalzlösungeu  bläut,  zur  Erkennnnc?  der  P.binsäure.  Wird  Fil- 
trirpapier  mit  frisch  iMsreiteter  Guajaklösung  von  3  Troc.  Harz^ehalt  getränkt 
und  nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  mit  einer  Kupfervitriollösung 
fwi  V>»  Pro«»  Saiagebalt  ImmM»     wird  ika  v<m  sehr  geiingea  Heofen 
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Blausäure  noch  gebläut  Die  Wirkung  beruht  auf  folgender  Thutsacbe: 
3  CuO  +  2  HCy  =-  CusCy.CaCy  +  2  HO  +  0,  der  Sauerstoff  wird  dann  von  der 
GuajaklOraiiif  verdiehtet  nnd  anfgeDommeii.      (Gott  Kachr,  1868»  363.) 


"WaasewtoflREraperoxyderkenntmgr.  Von  Schönbein.  —  Guajaklö- 
sung  mit  Blutkörperchen  oder  mit  dem  wässerigen  Auszug  von  Gerealien, 
ganz  besonders  Maizaitszug  (gekeimte  Qente),  gemischt»  bläut  wMä  mit 
Wasserst offsuperoxy«!  Wasser,  welches  nur  ein  Zehnmilünntel  Siiperoxyd 
enthält,  wird  gebläut,  wenn  man  bis  snr  Trübung  friüch  bereitete  üaaiak- 
tOtaog  und  etwas  eonoentrirten  Hi]»ni8ra|r  zosetzt.  Durah  dleew  Mittel 
kann  man  leicht  erkennen,  dass  Alkohol  im  Sonnenlicht  sogleich  aus  der 
Luft  Saucrstolf  verdichtet,  ebenso  Zink,  welches  mit  Wasser  und  Luft  in 
Berührung  ist.  (Gott.  Nachr.  1&6S,  254.) 


KohlenstoifbestiTnin'ung'  Im  Graphit.  Von  Gintl.  —  I.  Vrfhode. 
Eine  gewogene  Menge  feiu  geriebenen,  bei  150— 180^  C.  getrockneten  Gra- 
phits wird  m  ein  10 — 12  Cm.  langes,  circa  1  Cm.  weites  Röhrchen  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  gebracht,  das  einerseits  zugescbmolzen  und  vortheil- 
haft  zu  einer  mässigen  Ku^el  rnifgeblasen  ist.  £s  wird  nun  eine  ungefähr 
das  20  fache  des  verwendeten  Graphits  betragende  Menge  vorher  geglühten 
reinen  Bleioxydes  in  das  Rührchen  gebracht  und  dasselbe,  so  beschickt» 
gewogen  Njinhdem  mit  Hilfe  eines  Mischdrathes  das  Bleioxyd  mit  dem 
Graphit  mügUchat  innig  gemengt  wurde,  wird  das  Röhrohen  vor  einer 
hlilselampe  oder  mit  Hiire  einer  gaten  LÖfhrohrflamme  nun  so  stark  nnd  m 
lan^e  erhitzt,  bis  sein  Inhalt  völlig-  geschmolzen  und  kein  Schäumen  des- 
selben mehr  wahraehmbar  ist  Aus  dem  Gewichtsverlust  wird  die  Kohlen- 
säure bestimmt.  —  2.  Methode.  Man  mengt  eine  gewogene  Menge  des  zu 
nntersnehenden  feinpulverigen  Graphits,  der  zu  diesem  Ende  nicht  getrocknet 
za  sein  1)rancht,  aufs  innigste  mit  einem  Ueberschusse  von  salpetersaurem 
ICaU*  ti^gt  das  Geuieuge  in  einen  Porzellantiegel  ein  und  erhitzt  so  lange 
bis  kein  unvei^nderter  Graphit  mehr  wahrnehmbar  ist.  Die  erhaltene  Schmelze, 
die  nun  mHpt)  Kohlenstoff  des  Graphits  als  an  Kali  gebundene  Kohlcn^-inre 
enthält,  kann  behufs  der  Bestimmung  dieser,  entweder  geradezu  mit  Ver- 
m^nng  jegliehen  Verhistes,  in  einen  KohlensSare-BestimmQngsappartt 
gebracht  werden  und  durch  Zersetzung  mit  Salpotprsäuro  die  Kohlensäure 
ausgetrieben  und  aus  dem  Verluste  bestimmt  werden,  und  diesem  Verfahren 
giebt  Verf.  entschieden  den  Vorzug,  oder  aber  man  kann  in  der  wSaserigen 
Lösung  der  Schmelze  durch  Fällen  mittelst  Ohlorcalcinmltfsung  die  Kohlen« 
säure  als  Kalksalz  fülen,  aod  die  Menge  dieses  auf  gewöhnliche  W^eise  aci- 
dimetrisch  bestimmen.  (Akad.  z.  Wien.   57  [1B68].) 


Chlorbenzil.  Von  N,  Zinin.  —  Das  Chlorbenzil  (GuITioO<^l2)  wird  in 
alkoholischer  Losuni^  leicht  durch  Zink  und  Salzsäure  oder  in  essigsaurer 
Lösung  durch  Ziua  iu  Deoxybenzoiu  GuBUi^  verwandelt. 

€i4Hio0Cli  +  3Hi  »  ^i4His0  +  3fla. 

(Aksd.  z.  St.  Petersburg.  (1868].  13,  31) 


Cyansüber  und  Schwefelchlorür.  Von  R.  Schneider.  —  1  Th. 
Schwefelchloriir  (gemischt  mit  10—12  ili.  Schwefelkohlenstoff)  und  2  Th. 
Cyansilber  wirken  lebhaft  s.Qf  einander  ein  und  es  entsteht  Einfach-Schwefel- 
cyan  (GN)!^  neben  einer  zersetzlichen  Verbindung  (Xanthan?).  Diese  Ver- 
mndungen  bleiben  im  erwärmten  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  werden 
daher  leicht  v<m  Chlorsilber  getrennt.  Die  zersetzliehe  Yerbfaidung  ^eht 
bnld  in  eine  orangerothe,  in  Wasser,  Alkohol*  Aether  uik^  '^(•hwefelkohien- 
Btoff  unlösliche  Verbindnng  Uber.  (Akad.  z.  Berlin.  1S68,  31.) 
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ÜWbsr  dl»  diiMto  Xrammälmig  6m  AethyliiiQlitoMtfodün  inCMF- 

ool.  Von  Maxwell  Simpson.  -  Bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd 
und  Wasser  auf  Aethylenchloroiodür  f  :H  f'IJ  entsteht  nicht,  vrie  der  Verf. 
erwartete,  gechlorter  Alkohol  (Glycolchiorhydriu)  C2H4CI,  H.i>,  soodernGly- 
col.  Der  Ver»uoh  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  Gleiche IffolecfUe 
des  ChlorojodUrs  und  feuchten  Silberoxyds  (AglTO)  wurden  in  zugeschmol- 
zenen GefUesen  24  Standen  auf  160—200^  erhitzt,  daun  ültrirt  und  dieFlUs- 
rigkeit  der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  das  Wasser  Uberge^ngen 
wnr ,  stip«;  da-  Thcrtnotncf  er  r;isrli  nuf  180°  und  jetzt  destillirte  bis  220^ 
aiuü  hetiHchtÜche  Menge  einer  syruuförmigen  Flüssigkeit  über,  die  der  Verf. 
als  Glyeol  erkannte.  Dasselbe  Resnitat  wurde  erhalten,  als  1  Mol.  des  Chlore- 
judürs  mit  2  Mol.  Silberoxydhydrat  erhitzt  wurden.  Als  das  Produet  des 
ersteren  Versuches  destillirt"  wurde,  ging  nach  dem  Wasser  eine  kleire  Mens^re 
•Salzsäure  über.  Die  Bildung  dieser  Säure  lasst  sich  nicht  anderä  erklären, 
ab  dnreh  die  Annahme,  daaa  das  Chlorojodür  das  Wasser  ebenso  zersetst, 
wie  das  Silberoxyd,  von  dem  nur  dieHältte  der  zur  vollständigen  Zersetzung 
erforderlichen  Menge  vorhanden  war.  Der  Verf.  hat  sich  aber  auch  durch 
einen  direeten  Veraneb  lllmveagt,  dass  das  Aethylenehlorojodür  schon  beim 
Erhitzen  mit  W;isppr  auf  160 — 220'  vollptiiTi dit^  7ersetzt  wird.  Dabei  bildet 
■ich  Glycol,  aber  die  Quantität  desselben  ist  geling»  weil  ein  Theil  dessel- 
ben dweh  die  bei  der  BeMStion  gebildete  Jodwawmteffiribtre  fn  AetliyU»- 


tTnterBuohungen  über  das  Dimethyl.  Von  W.  IT.  Darling.  —  Der 
Verf.  hat  die  Versuche  von  Schorlemmer  mit  grösseren  Quantitäten  von  ' 
Dimethyl  wiederholt.  DiesM  mirde  durch  Electrolyse  von  essigsaurem  Ka-. 
liuni  bereitet  und  mit  Kalilauge,  rauchender  und  gev.  ölmlicher  Schwefelsäure 

S ereinigt.  Es  wurde  darauf  mit  dem  gleichen  Volumen  Chlorgas  gemischt 
em  lerttreuten  nnd  epSter  dem  direeten  Sonnenlieht  ansgesetst  Sobald 
der  Inhalt  der  Flaschen  ^nnz  farblos  geworden  wnr,  wurden  diese  zur  Ab- 
sorption der  Salzsäure  unter  warmem  Wasser  geöffnet  nnd  der  nicht  absor- 
birte  Theil  in  einen,  etwas  festes  Kalihydrat  enthaltenden  ISedpienten  ge- 
leitet und  hier  mit  Hilfe  von  Eis  nnd  Kochsalz'condensirt.  Auf  diese  Weise 
wurden  100  Grm.  Chlorid  bereitet,  welches  durch  Destillation  in  zwei  Theile, 
einen  unter  und  einen  über  3ü^  siedenden,  zerlegt  wurde.  Von  dem  ersteren 
wnrde  durch  weitere  Fractionirung  eine  bei  11—13°  siedende  Portion  erhal- 
ten, deren  spec.  Gewicht  =  0,9253  bei  0''  war.  Das  spec.  Devicht  des 
Chloräthyls  ist  nach  Pierre  »  o,9241.  —  Das  unter  30°  siedende  Chlorid 
wnrde  doroh  firbitsen  mit  essigsanrem  ^liam  nnd  Eisessig  in  den  Essig- 
äther verwandelt.  Dieser  siedete  bei  74 — 75,5°  und  lieferte,  mit  Par^  thydrat 
erhitzt,  einen  Alkohol,  der  bei  78°  vollständig  Uberdestillirt  war.  Dieaer 
war,  ttbereittstimniend  mit  den  Beobaehtnngen  Ton  Mendel ejeff  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  257),  fast  geruchlos  und  hatte  bei  0^  das  spec.  Gewicht 
0,80302.  Das  von  Mendel  ejeff  aus  dem  Ausdchnnng.scoefficienten  für 
diese  Temperatur  berechnete  spec.  Gewicht  des  Aethylalkohols  ist  etwas 
niedriger  ^  O»80123.  Der  so  dargestellte  Alkohol  wurde  durch  Oxydation 
in  Essigsäure  verwandelt  und  deren  SUbersalz  analysirt.  —  Von  dem  höher 
siedenden  Chlorid  gingen  nach  mehrmaliger  fractionirter  Destillation  zwei 
Drittel  xwisohea  -57  nnd  59°  über.  Die  Analyse  dieses  Productes  gab  Zahlen, 
die  genau  mit  der  Formel  des  gechlorten  Chloräthyls  r  n  cia  übereinstimm- 
ten. Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  6,5''  »  1,198  gefunden. .  Nach  Reg- 
ia alt  liegt  der  Siedepitnet  dea  geehforten  Oblolitiijk  bei  64**  und  sem 


Syniheee  axomatisclier  Säure.  Von  L.  C ar  i  u  s.  —  Bei  der  Oxydation 
des  Benzols  mit  Brannstefn  nnd  Sehwefeldlnre  eibftlt  man,  wie  früher  mit- 

getheilt  ist  (diese  Zeitschr.  N  F.  3,  6-29),  Ameisensäure.  Kohlensäure,  Ben- 
aoSiäare  und  I*Maisäure  {nida  Oxybmztnsäurni,  Die  Phtalsänre 


Jodnr  verwandelt  wird. 
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«rtBteHt  «Mh  «n  PiEBiurtMIwri  bei  Ogyairart  ▼caAariwtlfcire.  I>«ryerf. 

hat  sirb  überzenfft,  dass  auch  Benzoesäure  allein  oxydirt  Kohleneäuro  und 
Ameisensäure  liefert  und  daher  aucli  Phtalsäure  in  beträchtlicher  Meo^e: 

G«H5.ee.He  +  co.h.^h  +  e  =  e6H4{e^.H6-it  +  HjO-. 

Ohlorbenzol  oxydirt  sich  auch  leicht,  es  entsteht  efne  ehlorhaltige  Chlnon- 

verbindunff.  <'iue  chlorhaltige  (Paraehlorbcnzofe'säure)  und  2  chlorfreie  Säuren, 
dariinlcr  l'litulsänrc.  Ks  ist  somit  der  Weg  gezeigt  zwei  Verbindungen  zu 
vereinigen ,  iinleui  uiau  aus  einer  jeden  WasserstolV  abscheidet  durch  Oxy- 
dation desselben  zu  Wasser.  Ferner  erklärt  der  Verf. ,  dass  bei  der  Oxv- 
dation  d<'!s  BodzoIn  lo-iiw  Penznxft^ure  entsteht,  rmd  schKesst  sich  sogar  der 
Ansicht  K  e  k  u  1  ö's  an»  dass  es  Uberhaopt  keine  ßenzensänre  giebt 

(Verein  s.  BefDrd.  d.  NatnrwisBenscIi.  Harbiiig.  1869,  18.) 


Triamidophenol  Vun  C.  Ileintzel.  ~  Der  Verf.  wiedcrlp >lto  die 
Keduction  der  i^iknngäure  nach  Laute  m  aon's  und  seinem  Verfahren  (diese 
Zeitschr.  N  F.  3,338)  und  analysirte  das  Salzsäure,  jodwasserstoffsanre  and 
schwefelsaure  Sals  dei  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Triamidophenols  and 
findet  die  Angabe  von  Lautemann  und  Gau  he  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  90),  welche  einen  Austritt  der  OH-Gruppe  aus  dem  Trinitrophenol  be- 
hauptet hatten,  niobt  beetifttig^t,  wohl  aber  seine  früheren  Beobachtungen,  die 
diesen  Austritt  verneinten.  Bei  dorKoduntion  des  Trinitrophenols  mit  Jod- 
wasserstoff oder  Zinn  und  ^  Salzsäure  entatehen  daher  »tets  8alze  des  l'ri- 
amidophenols  0tHs(0H)(NHs)3,         (Deut  ehem.  &  Berlin.  1868»  111). 


Ueber  daj9  Wärmedurohlassen  des  Clüorkaliuins.  Von  G.  M  ag  n  o  s. 
—  Ein  grosser,  sehr  schwach  rüthlicher  Chlorkaliumkrystall  (Sylvin)  aus 
■Stassfnrt,  dessen  eine»  etwas  gekrümmte  Fläche  eben  geaeblim  war«  Heia 
bei  26  Mm.  Dicke  von  einem  Gefass  mit  kochendem  Wasser  76  Proc,  TOft 
einer  Locatelli '«»chen Lampe  7 1 ,8  Proc  Wärme  durch.  Eine  26 Mm.  dieke 
Uare  ChlomatriiiiDplatte  (von  dtassfart)  liess  von  der  MTSrmeqaeUe  von  100^ 
72,2  Proc,  von  Locatelli's  Lampe  79,5  Proc.  durch.  Auch  die  anderen 
Eigenschaften,  dir  "\^'ärrae-»  der  verschiedenen  Quellen  in  gleichem  Maasse 
durchzulassen,  besitzt  da,ä  Chlorkaliuui  in  demselben  Maasse  \(ie  das  Stein- 
aaia.  iDent  ehem.  Gea.  Berlin.  1868,  139.) 

Kj^Btallisirtea  Algao^otlipulver  und  Antimouozyohlorür.  Von  L. 
Schaeffer.  —  Werden  3  Mol.  Alkohol  und  1  Mol.  AntimonehlorHr  ein- 
l^eschlossen  auf  150°  erhitzt,  so  entsteht  neben  Aethylchlortir  und  Salzsäure 
2SbO(;i -f  SbtOs  (Algarothpulver)  in  Krv;*tallen ,  die  dem  zwei-  und  ein- 
gUedrigeu  System  angehören.  Es  Riud  nahezu  rechtwinklige  rhouibische 
Prismen,  auf  deren  selaifen  Kanten  ein  Flächeupaar  (Augitpaari  mit  schief- 
laufender Kante  angesetzt  ist.  Wird  1  Mol.  Alkohol  mit  l  Mol.  Antimon- 
ehlorür  mehrere  Stunden  aof  iW  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Chloräthyi 
Bnd'SalzaXure  BbOCl  in  Kryatallen.  Diese  aind  in  Alkohol  and  Aetber 
.  anlOaHflh,  in  Waaeer  etwas  iteraetsUch  in  Algarothpulver  und  Salzsäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1868,  135.) 


TTebor  dia  BeaMmimmg  daa  Mangangehaltaa  in  TWaan  md  Biaait- ' 

•rsen.  Von  Prof.  Eggerts.  —  Zur  Analyse  wurden  Onii  Kisrn  ndpr 
Stahl,  die  doroh  ein  Sieb  von  höchstens  0,2  Dem.  Linien  Lochweite  gesiebt 
waren,  in  einen  Beeber  yon  tOO  €e.  Inhalt  gesehflttet  and  45  Ce.  Chk»- 

wasserstoffsUure  von  1,12  apec.  Gew.  hinzu^efilgt.  Durch  ein  halbstündiges 
Erhitzen  bis  zum  Kochen,  wird  alle  vom  Eisen  gebundene  Kohle  in  Form 
von  Kohlenwasserstoffen  ausgetriL-ben,  somit  auch  die  Bilduug  der  Humus- 
säure verhindert,  welche  der  Analyse  sonst  acliädlic}]  werden  könnte.  Ist 
aller  Genich  nach  Kohlen  Wasserstoffen  verschwunden,  fügt  mwu  nach  Ab- 
kühlung bis  auf  30—40-  t>  Cc.  Salpetersäure  von  1,2  ape<^.  Uewi^hfc  ^unsjo. 
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Zur  AlHMBfaeidnnff  dfrSMeMore  wird  nrTVeokne  verdampft.  Die  Iveckne 
Masse  bcgiesst  man  mit  15Cc.  Chlorwasser  tind  ebenso  viel  Wasser,  erhitzt 
8o  lange  zum  Koche'D,  bis  kein  rothes  Pnlver  mehr  sichtbar  ist.  Nach  Zn- 
BBtz  von  50  Co.  Wasser  filtrfrt  man  vom  unlOsHohen  Rückstände  ab.  Im 

Fall  die  so  nhgr^rliipdene  Kieselsäure  noch  roth  frctlirbt  ist,  zieht  man  da« 
surtickgebliebeiie  Eisen  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  aas,  vereinigt  beide 
Losungen  in  ehiem  900  Ce.  festenden  Becher,  bringt  ihr  Volnnien  dtndi 
Zusatz  von  Wasser  auf  500  Cc.  nnd  neutraliairt  unter  beständigem  Umrühren 
mit  Natriumcarbon at  bis  zur  entstehenden  Trübung,  die  dann  durch  einige 
Tropfen  Chlorwasseratoffsäure  wieder  beseitigt  wird,  fligt  endlich  noch  3  Cc. 
OhlorwMserstoffsSure  faSnni.  Illlt  ohne  vorherige  firwirmung  mit  60  Cc. 
einer  geslittigten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  Eisen  und  Thonerde  als 
basisch  essigsimre  Salze  aus  und  erhitzt  Stunde  zum  Kochen.  W&brend 
die  Lösung  noch  heiss  ist,  bringt  man  den  Niederschlag  anf  zwei  Filter, 
jedes  von  5'  Zoll  Durchmesser,  w'isnht  schnell  mit  kochendem  Wa.<)8er  aus, 
dem  man  ^2  Fruc.  einer  gesättigten  Lösung  von  essigsaarem  Natron  zn- 
fUgte.  Dem  Eieenniedersebn^re  Ist  jedoeh  stets  etwas  Mangan  beigemengt 
In  einem  Roheisen  von  11,5  Proc.  Man  gangehalt  blieben  im  ersten  Nieder- 
schlage 0,2  Proc.  Mangan  zurück;  in  einem  Stahl  von  0,34  Proc.  nur  0,03 
Proc.  Bei  genaueren  Bestimmungen  ist  es  daher  räthiich  den  Eisennieder- 
schlag wieder  zu  Kfsea  und  die  Fällung  mit  Natriumacetat  zu  wiederholen. 

Die  Manganlösung  wird  auf  500  Cc.  Volumen  eingedampft,  auf  etwa 
bO°  erwärmt  und  unter  UmrUliren  mit  einigen  Tropfen  Brom  versetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  vom  gelösten  Brom  gelb  gefärbt  ist.  Alles  Mangan  ist 
dann  als  Superoxydhydrat  ausgefällt.  Man  setzt  das  Gefäss  auf  das  Was- 
serbad, rührt  einige  Mal  om,  lässt  absetzen,  filtrirt  nach  verschwundener 
gelber  Farbe  ab  nnd  vKsebt  gut  ans  mit  Wasser,  dem  man  t  Yolnnptoeent 
Chlorwasserstoffsiture  zusetzt,  zur  rascheren  Entfernung  des  Alkalis  Der  • 
bei  100°  getrocknete  Niederschlag  besteht  aus  HO,  3  MnO  > ,  enthält  also 
59,21  Proc.  Mangan.    War  der  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter 

gebracht,  so  erwärmt  man  dasselbe  vorsichtig  und  brennt  es  dann  wie- 
erholt stark,  bis  das  Gewicht  constuTit  bleibt;  hierbei  erhält  man  MnO 
-f  MnOs  mit  72,05  Proc.  Mangan.  Kobaltspnren  entdeckt  man  in  der  Salz- 
säuren LlHmng  durch  Niederschlagen  mit  KaKumnitrit.  Zur  Analyse  der 
Eisenerze  ^vlrd  1  Hrm.  Substanz  fein  zerkleinert,  mit  kohlensaurem  Alkali 
geschmolzen ;  die  Kieselsäure  auf  bekannte  Weise  entfernt  und  die  Lösung 
wie  dben  bdm  Eisen  angegeben  behandelt.  Ehe  die  LOsnng  snr  Troekne 
verdqnstet  wird,  oxydirt  man  mit  2  Cc.  Salpeter.sänre  von  1,12  spec.  Gew. 
(Berg-  u.  HUttemnänn.  Zeitung  durch  Souweiz.  polyt  Zeitsohr.  1867,  Iii,) 


JSTtm  lietliodi  wir  Heetimmmig  desKapfbroxydulgeihalte«  ln€ku^ 

kupfern.  Von  C.  An  hol.  —  Lässt  man  verdünnte  Sancrstoffsäurcn  ,  am 
besten  Schwefelsäure,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Silbernitrat  auf  Kupfer- 
oxydul < Rothkupfererz)  einwirken,  so  spaltet  sich  dieselbe  genau  zur  Hälfte 
in  Kupferoxyd  und  in  metallisches  Kupfer.  Während  nun  ersteres  von  der 
Schwefelsäure  gelöst  wird,  wird  letzteres  vom  Silbemitrat,  unter  Abschel- 
dung  einer  äquivalenten  Menge  Silber,  in  Kupfervitriol  umgewandelt,  wie 
ins  folgender  Formelgldebnng  ersiehtOeh  ist. 

GnsO  +  SO3  —  Cu  +  CnOSO«;  Ctt  +  AgOSOj     A|r  +  GbOSO«. 

Bei  der  Analyse  verfahrt  man  am  besten  folgendermasseTi.  0,5  Orm.  zer- 
kleinerte Bothkupfererzkrystalle  oder  künstlich  dargestelltes  Kupteroxvdul 
werden  In  einem  Porsell&ntiegel  in  etwas  Wasser  vertbeilt,  mit  1,S  Orm. 

zerriebenen  Silbernitrat  versetzt  und  noch  etwa  10  Cc.  Schwefelsäure  von 
17  Proc.  hinzugefügt.  Die  Zersetzung  beginnt  augenblicklich  und  ist  ge- 
wöhnlich schon  in  l'/a — 2  Stunden  vollendet.  Man  bringt  dann  noch  etwas 
Wasser  hinan,  filtrirt  das  abgeschiedene  Silber  ab,  wäscht,  trocknet  nnd 
wigt  es.  (Berggeist  durch  Schweiz,  polyt.  Zeitsohr.  18»7,  Üb«) 
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Ueber  die  Qerbsäure  der  Mchenrinde.  Von  A.  Grabow ski.  — 
Neben  dem  Eichenphlobaphen  ist  die  Eichongerbsänre  der  Hauptbestandth  eil 
der  Eichenrinde.  Sie  zerfällt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  in 
Eichenroth  und  Zucker  von  der  Zasammensetzting  GuHisO».  Das  Eichen- 
roth zeigt  die  allgeiiieiucu  Eigenschaften  jener  braunen  amorphen  Körper, 
die  mau  auch  aus  andern  Gerbsäuren  erhält.  Es  ist  unlöslich  m  Waaser, 
löslich  in  Alkohol  und  Ammoniak.  Wenig  \  er-r'hieden  vom  Eichenroth  ist 
dM  Eichenphlobaphen,  welche«  aus  der  mit  Walser  erschöpften  JEUode  mit 
AmnoidBk  atisgezogen  und  durch  Sals^iire  i^efiMt  wird.  Die  ammoniftka- 
lische  Lösung  giebt  mit  Chlorcnlciuin  und  Chlorbaryum  braune,  flockig« 
Calcium-  und  Baryumverbindungen.  Bei  der  Oxydation  mit  scbmelzendein 
Kalihydrat  entstehen  als  Endprodnote  Phloroglucin  und  Protoeatechnsänre. 
Ein  Körper  mit  weniger  Kohlenstoff  als  die  Protocatechusäure ,  und  dessen 
Lösung  von  Eisenchlorid  nicht  ^rrün ,  sondern  zuerst  blau  gefärbt  wird, 
scheint  ein  Zwischenglied  des  üxydiUiousprocesses  zu  sein.  Das  Eichen- 
phlobaphen reiht  sich  so  einer  Anzahl  verwandter  Stoffe  an,  die  bei  der 
Oxydation  durch  Aot/kaü  Phloroglucin  niul  Protociitechusäure  üeforn.  Auf 
denselben  Kohlenstoü^halt  bezogen  vergleicht  sich  ihre  Zasammcusetzun^ 
folgendermassen :  ^aeHst-Ois  Kastaniengerbstoff ;  OsoHts^ia  nnd  Ose&40is 
de»3Pn  OxydatioDsproducte ;  ^aeHai-Ou  Eichenplilnbaphen;  OieHnOii  Ka- 
etanienroth;  OMfissi^n  Batanhiaroth ;  6si  Uu^i2  Jb'ilixroth. 

(Akad.  B.  Wien.  [ibOT].  56,  387.) 


SenetBODflr  dAP  CtampliersSiire  doräh  Aetakali  Von  H.Hlasiwets 

und  A.  G  r  a  b  o  s  Id  -  iJorch  Erhitzen  camphergaurer  Alkalien  erhält  man 
Phoron;  durch  Sckmelzen  mit  überschüssigem  Alkali  aber  bilden  sieb  Tor- 
nehmUch  3  Produete,  sSmmtlich  SSnren.  LOst  man  die  Sebmehse  von  Gam- 

phersäure  mit  der  3  fachen  Menge  Aetzkali  in  Wasser  und  übersättigt  mit 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  nur  Avenig  von  einem  theerigen  Oel  aus, 
da^  durch  ein  nasses  Filter  abgeschieden  werden  kann.  Aus  dem  Filtrat 
werden  die  Zersetzungsproductc  durch  Sclüitteln  mit  Aether  ausgezogen. 
Der  Aether  wird  abdestillirt  uud  aus  dem  Rückstand  der  flüchtige  Theil 
mit  Wasser  abdestillirt  Das  durch  Ammoniak  gesättigte  saure  Destillat 
wurde  heiss  mit  einer  beitnen  LOsnn^  von  Silbersalpeter  versetzt,  worauf 
im  Dunkeln  ein  Silbersalz  auskrystalhsirte,  das  kleine  warzige  A;j^>:regate 
bildete.  Die  Analysen  der  Verl.  zeigen,  dass  es  buttersaures  Silber  oder 
ein  Gemisch  von  olesem  und  valeriansanrem  Silber  Ist.  In  dem  in  der  Re- 
torte zurückgebliebenen  nicht  flüchtigen  Tlieilliefindet  sich  eine  Säure,  deren 
erhitzte  Lösung  ein  fast  unlösliches  Kalksalz  hetert,  während  in  der  Kälte 
alles  unverändert  bleibt.  Die  aus  diesem  l\alksalzu  abgeschiedene  Säure 
bildet  farblose  Krystalldrusen.  Sie  ist  von  stark  saurem  Gesehmack,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leichtlöslich,  ohne  Krystallwasser  nnd  schmilzt 
bei  114^  Aus  den  Analysen  der  Säure,  des  Kalk-  und  Silbersalzes  resul- 
tirte  fiir  die  Säure  die  Formel  GTÜiaOi,  die  Formel  der  sogenannten  Pime- 
linsäure, lieber  diese  sind  verschiedene  Angaben.  Den  Schnielzpunct  fand 
Laurent  bei  140"  (s.  Kolbe,  org.  t'hem.  2,  549;  Ann.  Ch.Phys.  66,  lOSUi 
Bromefs  bei  134**,  Marsh  bei  iU-llSi*»,  Wttrtz  bei  130%  die  Verf.  bei 
IN'nrh  Hrrhardt  bildet  sicli  beim  Schmelzen  der  rimelinsäure  mit 
Kalihydrat  Valeriansäure  und  Oxalsäure.  Danach  wäre  die  von  den  Verf. 
gefundene  Fettsäure  vielleicht  nur  ein  secundäres  Product  aus  derPimelin- 
sKore,  nicht  «n  primäres  aus  der  Camphersänre. 

lu  der  von  dem  piraelin!?atir('T!  Kalk  getrennten  Flüssigkeit  befindet  sich 
noch  eine  dritte  Säure.  Die  durch  gelindes  Verdunsten  der  reinen  wässe- 
rigen Lösung  erhaltene  Säure  nimmt  keine  feste  Form  an ;  sie  ist  äusserlieh 
der  Tamphreshisäure  Scliwanert's  ähnlich,  giebt  aber  nicJit,  wie  diese, 
mit  8ilberlösung  eine  Fällung.  Ein  äilbersalz  entsteht  erst,  wenn  man  die 
ooQcentilrte  Lönug  mit  AmmonULk  gesSttifft  bat  Es  ist  weiss«  amorpb 
und  wenig  verinderlicb  an  der  Luft.  Mit  kahlensanren  Eiden  erbSlt  man 
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Lösungen  von  Salzen,  die  gummiartl^  efntroeknen.  Die  etwas  abweichenden 
Zahlen  aus  den  Analysen  der  Säure,  ihres  Blei-  und  Silbersalzes  machen  die 
Formel  OjoHigO:,  wahrscheinh'ch ,  die  einer  Oxyeam]>hpr8;iMre  entspräche. 
Ein  Versuch  der  Verf.  ^nij^t  (Schmelzen  der  Säure  mit  ivalihydrat»,  dass  sie 
kein  intermediäres  Product  der  Zersetzung  der  Camphersäure  ist,  aus  der 
dann  ^vpitrr  di«  Piinolinsäure  entsteht.  Bei  der  trocknen  Destillation  geht 
ein  dicktlüäbiges,  pteüermünzartig  riechendes  Oel  über.  Kocht  man  dies 
anhalteBd  mit  Wasser»  so  Ussb  sich  der  ^sste  Theil  an  einer  in  der  Hitse 
klaren  Fllissigkeit,  nns  der  feine  blätterige,  der  Benzoesäure  ähnli  I  n  Kry- 
stalle  anscbiesseu.  Sie  zeigen  die  Znsaiumensetzang  des  Camphcisüurean- 
hydrids.  Die  von  ihnen  abgegossene  wSsserige  Lösung  liefert  beim  Ver> 
dunsten  wieder  einen  farblosen  Syrup  von  der  Zusammensetzung  und  dem 
Verhalten  der  tirsprttogliohen  Sliare.        (Akad.z.Wieo.  (1867J.  56»  402.) 


Zur  Kenntniss  des  Camphers.  Von  G.  Mal  in.  —  Wird  Kalium  in 
eine  Lösung  von  Campher  in  Steinöl  eingetragen,  bis  die  Masse  sich  ver- 
dickt, so  erhält  man  neben  einer  ziemlichen  Menge  einer  camphcrähnlichen 
Snb-^tan/  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Kaliumverbindung.  Diese  i^^t  das 
Kuliuniäalz  der  Camphulsäure.  Bisher  hatte  man  die  Campholääure  aus 
Campher  nur  durch  Einwirkung  von  Natronkalk  auf  denselben  erhalten» 
•  nach  der  Gleichunf^:- r\unif;0 -f  H20-==CiolIi80  (^'rtnii>hr)!s;iiire).  BeiEin- 
wirkung  von  Kahum  kann  eine  solche  Wasseradditiou  natürlich  nur  auf 
Kosten  eines  2.  MoleeUls  Campber  stattfinden,  wobei  pymol  entstehen  mttsste : 

2  eioHit^  «»  ei«Hit0s  +  0i«Ht4. 
^fit  Sicherheit  hat  Verf.  jedoch  das  Cyraol  nicht  nachgewiesen;  dagegen 
hat  er,  wie  früher  schon  Baubigny  (diese  Zeitschr.  K.  F.  3,  71)  bei  der 
Natrinmeinwixkuii^  auf  Campher  Bomeol  gefunden.  ' 

(Akad.  I.  Wien.  [1S67].  56»  398.) 


Heber  Isodulcitsäure.  Von  G.  Malin.  —  Verf.  hat  aus  dem  durch 
Spaltung  des  Quercitrins  erhaltenen  Isodulcit  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
sänre  die  IsodnIcitsXnre  OeHio^^  erhalten.  Sie  besteht  aus  körnigen»  glas- 
artigen, durchsichtigen  Krystallen,  die  schon  im  Wasserbade  sclimolzcn.  Sie 
ist  kaum  in  Weingeist,  leicht  in  Wasser  löslich,  von  angenehm  saurem  Ge- 
sobmack,  obne  redadrende  WiäDixng  auf  eine  alkalische  KnpferlOsung. 

(Akad.  s.  Wien.  [1867].  56>  395.) 


Ueber  die  SohwefeiunÄ  und  Entsciiweiölung  der  zur  ßelniguikg 
dOB  Zieuohti^ases  gebsamditan  Masse.  \'on  H  e  n  n  i  n  g.  —  Dar  Verf.  unter- 

•  nahm  seine  Untersuchungen,  um  folgende  fünf  Beobachtungen  aufzuklären: 
1.  Frischer  Eisenstein  (Lawing'sche  Masse)  reinigt  das  Gas  langsam,  die 
Beinigungsfähigkeit  der  Hasse  nimmt  nach  mehrmaligem  Gebrauche  an. 
2  Alte  Masse,  welclie  reich  an  Schwefel  ist,  absorbirt  Scliwefelverbindungen 
sehr  reichlich.  3.  Länger  gebrauchte  Massen  werden  laugsam  entschwefelt. 
4.  Die  gebrauchte  Masse,  welcbe  w&brend  derBenutanng  ein  Mat  von  Am- 
moniak freies  Gas  lieferte,  giebt  beim  Entscliwefeln  grosse  Mengen  von 
Ammoniak  ans.  5.  Anch  in  lange  gebrauchten  Massen  hnden  sieh  nur 
Spuren  von  Sulfaten.      In  den  (lasreinigern  werden  vorzüglich  die  Schwe- 

.  felverbindungen  dem  Gase  entzogen  und  von  diesen  kommen  vor:  Sobwe- 
felammnnium,  Schwefelkohlenstoff,  und  Schwcfelcyanverbiudungen.  Schwe- 
felammoüium  wird  leicht  in  grosser  Menge  von  Wasser  aufgenommen,  in 
dem  ScAiwefelblnmen  anfgeseblSmmt  sind,  eine  Gasreinigungsnuasse,  welche 
reich  an  Schwefel  ist,  also  eine  sclion  nfter  gehraurhto  wird  deshalb  dem 
Oase  leichter  das  Schwefeiammonium  entziehen,  als  frisclter  scbwefeUreier 
Eisenstein.  Bei  der  Einwirknng  Ton  SchwefeiammoniQm  anf  Eisenoxyd 
nimmt  der  Verf.  die  Bildung  der  Gruppe  FcjSs  an  und  er  glaubt,  dass  dieses 
Elsensesquisolfuret  im  Stuide  ist,  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  und  dea 
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Schwcfelcyanverbindöoppn  zu  verbinden.  Rrinert  man  nun  die  schwarze  Rei- 
aifi^aogsinaisae  an  die  Luft,  so  Hbsorbirt  dati  bchwefeleisen  S&uerstoü  uad 
Iliraet  duilt  lehwefligsaare  Eisensalze  (?) ;  zn^leich  wird  das  vorbandea« 
Schwefelamraonium  und  ein  Theil  des  Schwefeleisena  bei  vorliandcncm  Wasser 
Bo  oxydirt,  dass  i^ciiwefelwaaserstoff  frei  wird  und  dieser  äehwetelwas^r- 
stoff  gtebt  mit  den  sehwefligMuireii  Salien  Men  Schwefel  Das  vorhandene 
Scbwefelammonium  si  hwefelt  das  Eiaenoxyd  wieder  und  dieser  Krrislauf 
wird  so  lange  fortdauern,  als  der  Schwefel  noch  Schwefelammomum  fest- 
halten kann.  Natürlich  wird  nun  bei  diesen  Keactionen  Wasser  und  Am- 
nooiak  entwickelt,  und  das  Eudprodact  ist  ein  mit  Schwefel  gemischtee 
Eisenoxyd.  So  lange  noch  Schwetelammonium  und  Schwefelwasserstoff  vor> 
banden  sind,  kann  natürlich  das  Schwefeleisen  nicht  zu  Sulfat  oxydirt  wer- 
den* Olt  nachdem  das  letzte  Atom  Sobwefelammoninm  zersetzt  ist,  wird 
sich  etwas  sclnvefel saures  Eisen  lüden,  so  erklärt  sich  der  geringe  Gehalt 
der  BeinigaDgsmasse  an  schwefelsauren  Salzen.      (J.pr.  Cbem.  102,411.) 


Azdeitnn«  war  cTwmrtwfihim  Analyae  von  Pflamen  und  FflnaaentlMileii 

auf  ihre  organischen  Bestandtheile.    Von  Dr.  H.  C.  WittSteln. 
Nördlingen,  Beck'sche  Bnchhandlung.  1868. 

Der  grössere  Theil  dieses  Baches  (240  Seiten  von  355)  besteht  aus 
^er  naen  dem  Alphabet  geordneten  Uebendeht  der  einseinen  Pflanaen- 

Stoffe,  von  denen  die  Zusammensetzung  das  Vorkommen,  die  Darstellung 
und  die  hauptsachlichsten  Eigenschaften  angegeben  werden.  Die  Art  der 
Behandlang  zeigt  der  folgende,  von  uns  willkürlich  ausgewählte  Artikel 
Ton  S.  72 : 

„Cb««n«— CiflHisN.  In  allen  Theilen  des  Conium  macnlatum  (ümbellf- 
feren),  am  reichlichsten  in  den  Samen.  Man  destillirt  denselben  mit  Kalk 
md  Wasser,  sättigt  das  Destillat  mit  Schwefelsäure,  verdunstet  blt  fitst 
snr  Trockne,  schüttelt  den  salzigen  Rückstand  mit  einer  Mischung  von 
2  Th.  absolutem  Alkohol  und  1  Tb.  Aether,  verdunstet  die  Solution,  destü- 
Hrt  das  dabei  ZnrHckgebliebene  mit  KaHlange  nnd  entwiaeert  mit  Ohlor- 
calcinm  Eiae  wasserhelle,  ölig"c  Flüssigkeit  von  durchdringend,  widrigem 
Schierlingsgeruch,  scharfem,  widrigem,  tabakähnlichem  Geschmack,  0,89 
ipee.  Gewicht,  kocht  bei  170°,  reagirt  stark  alkaKsch,  iCst  sich  wenig  in 
Wasser  (1  in  100  Th),  die  Lösung  trübt  sich  in  der  Wärme  und  wird  in 
der  Kälte  wieder  klar;  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Oelen,  nentra- 
Usirt  die  Säuren  vollständig.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  GeriisÜiire 
g^llt." 

Diese  Uebersicht,  die  sich  durch  grosse  Vollständigkeit  anpzeiehnet, 
wird  namentlich  dem  angehenden  Pharmapeuten  bequem  und  nützlich  sein; 
bequem  weil  er  hier  dnreh  dnmaliges  Nacbschlagen  sofort  die  über  den  . 
betreffenden  Körper  gewünschte  Auskunft  erhält,  während  bei  jedem  Lehr- 
buch der  organischen  Chemie  ein  xweimaliges  Nachschlagen,  zuerst  im 
Begister  nnd  dann  auf  der  betreffenden  Seite  erforderlich  ist ;  nfitsKcb  well 
der  Verf.  in  dieser  Uebersicht  grössere  Sorgfalt  auf  die  ALnfÜhrung  der 
Pflanzen  und  Pflanzentheile  venwincU  liat,  in  denen  yicli  die  einzelnen  Kör- 
per finden,  als  es  gewönlich  iu  den  Lehrbücheii  der  orgauischen  Chemie 
oÄr  Fall  ist,  dann  aber  anch.  weil  In  dieser  Uebersicht  auch  die  zahlreichen 
weniger  bekannten,  aber  in  pharmapeutischer  Hinsicht  zum  Theil  wichtigen 
Pflanzenstoffe  erwähnt  werden,  welche  als  reine  chemische  Verbindungen 
niebt  angesehen  werden  und  deshalb  in  ehendieben  Lebrbfidiem  rane 
irittiere  Benicksichfi.ä^'-urig  finden  können. 

Was  die  chemischeu  Jb'ormelu  anbetrifft,  so  ist  es  allbekannt,  dass  der 
Verf.  mit  eeiner  Cbemfe  wenigttena  30  Jabe  Unter  dem  jetzigen  Stand- 
puncte  der  Wisbeuschaft  zurück  ist  und  dass  er  wohl  schwerlich  je  über 
das  Zeitalter  ^ou  Bcrzclius  hinauskommen  wird.  Die  Brauchbarkeit 
des  voriiegeudeu  Buches  wird  dadurch  natürüch  erheblich  veniigert,  daaa 
m  In  Bmag  nnf  die  ehemlMhe  ZnamniaeiiMtemif  der  FftyMMtoili  m 
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Kxbiehjayn  nicht  beautxt  werden  kann.  Wir  wollen  dem  Veft^  keinen 
▼ofwnff  dinuiif  mdmi ,  W9ut  er  iKe  Chrflntfe  nMit  ^nsfehi »  weMw  419 

Chemiker  §renOthigt  haben,  andere  Atomgewichte,  als  die  früher  üblichen 
anzuwenden'),  aber  wir  glauben,  dass  es  dem  Zweck  des  Buches  entspro- 
cheu  hätte,  wenn  nur  rein  empirische  aber  richtige  Fomielii,  ohne  KUck- 
sieht  anf  jede  Theorie  benutzt  worden.wären.  Formeln  wie  C4HtOs  -f-  HO  für 
Weinsäure  oder  CiOs  -f-  HO  +  2Aq.  für  Oxalsäure  aber  schliessen  Begrifife 
ein,  welche  die  Wissenschaft  längst  als  irrig  bewiesen  hat.  Wenn  der  Verf. 
rieh  von  diesen  ihm  Heb  gewordenen  Formeln  nicht  trenaen  kann,  so  mag 
er  für  seine  Person  sie  gern  beibehalten,  bei  der  Herausgabe  eines  Buches 
aber  ist  es  seine  Pflicht,  Rttckaicht  auf  diejenigen  zu  nehmen,  für  welche 
ilwtibe  Iwttimiiit  iit  Da  ea  dem  Yerf.  nmi  nnmOglich  nnbekaant  geUle» 
ben  sein  kann,  dass  kente  kein  Chemiker  von  Fach  mehr  derartige  Formeln 
aohreiht,  so  hätte  er  sich  selbst  sagen  mUsscn,  dass  der  junge  Pharmazeut, 
der  beim  anfanglichen  Unterricht  in  der  Chemie  solche  Formeln  sich  müh- 
sam eingepiigt  hat,  ^)äter,  sobald  er  si^  v3ßm  mit  der  Wissenschaft  be- 
schäftigt, gezwungen  ist,  zunächst  das,  wns  er  früher  gelernt  hat,  wieder 
an  vergessen.  Qewiss  aber  ist  es  nicht  allein  unpädagogisch,  sondern  auch 
■BUffif^  von  dem  Lernenden  zu  verlangen ,  dass  er  in  seinem  StwKeBcnf 
den  ganzen  Entwicklungsverlalf  der  Wissesseluift  seit  den  letzten  SOJahrtn 
aoekmals  durchmachen  soll. 

Aber,  abgesehmi  von  den  ebemiaehen  Formeln.  Idttten  wir  Midi  ge- 
wünscht, dass  der  Verf.  bei  dieser  im  Princip  gewiss  brauchbaren  lieber- 
sieht,  iu  Betreff  der  physikaUschen  Eigenschaften  der  Verbindungen  mehr 
Rücksicht  anf  die  neueren,  mit  besseren  Hülfsmitteln  ausgeführten  Unter- 
suchungen genommen  hätte.  In  allen  F%Uen,  wo  die  Alteren  Angaben  tibet 
Schmelzpunct ,  Siedepunct  etc.  durch  neuere  Arbeiten  berichtigt  worden 
sind,  hätten  die  neueren  Angaben  berücksichtigt  werden  müssen.  Für  den 
Fall,  dass  der  Verf.  anf  die  Moeren  Arbeiten  überimipt  wenig  Werth  legt» 
«hätte  er  ja  neben  den  ■munn  Angaben  die  lUterai,  etwa  in  PsarentlMM» 
mit  anfuhren  können. 

Anf  diesen  eisteii  Abeehaltt,  der,  wie  bereits  ervUtnt,  den  bei  weiten 
grösseren  Theil  des  Buches  ausmacht,  folg-t  von  S.  241 — 270  als  zweiter 
Abschnitt  eine  tabellarische  Uebersicht  der  Pfianaen,  welche  die  im  ersten 
Abeehnitte  beschriebenen  Stoffe  enthalten.  Diese  Tabellen  haben  vier  Rub- 
riken. In  der  ersten  derselben  sind  alphabetisch  geordnet  die  lateinischen 
Namen  der  Pflanzen,  in  der  zweiten  die  Familien,  zu  welchen  sie  gehören, 
in  dar  dritten  die  untersuchten  Theile  der  Pflanze  und  in  der  vierten  end- 
Heli  die  „wesentlichen  näheren  Bestandtheile",  d.  h.  die  für  die  betreffende 
Pflanze  charakteristischen  Bestandtheile  auf^^efilhrt.  Ein  dritter  Abschnitt 
(S.  271—275)  enthält  die  Namen  derselben  PÜauzen,  aber  alphabetisch  nach 
den  FMniHen  geordnet  Wir  wiesen  nicht,  ob  dieee  beiden  Abschritte  dem 
jungen  Pharmazeuten  von  gleichem  Nutzen  sein  werden,  wie  der  erste  Ab- 
schnkt,  möchten  das  aber  bezweifeln,  besonders  weil  die  Anfzihlung  der 
wweseiillichen,  nähereu  BestandtheUe**  oft  in  hohem  Qnde  UTolletftndig 


1)  Der  eoasstvatlv«  Tert  scheut  tiA  wahrscKeinlleh  vor  diesen  Atomge- 
wichten, weü  man  sie  häufig  mit  dem  Namon  der  „neuen"  Atomgewichte  bezeich- 
net. In  Wirklichkeit  sind  es  aber  mit  ganz  wenigen  Ansnahmen  nur  die  alten 
Bsraelins'sfllien  Atomgewichte,  zu  denen  wir snrilekgekdiii sind.  Bertelins 
■alim  O«=100,  H«6,25  a.  s.  w.  an.  Der  ganze  Unterschied  besteht  nun  darin, 
dass  wir  nicht  das  Atomgewicht  de«  0—  100,  sondern  das  des  "Wasserstoffs  in 
der  Berzelius'chen  Atomgröese  w  1  annehmen,  ileducirt  man  darauf  die  Atom- 
gewichte vonBerzelins,  ü.h,  dividirt  man  sie  sämmtlich  durch  6,25,  so  erhält 
man  unsere  heutigen  sogenannten  ,, neuen"  Atomgewichte.  Nur  beim  Bo  und 
den  einwerthigen  Metallen  Na,  £,  Li  und  Ag  nehmen  wir  das  Atomgewiekt  nur 
halb  Bcgioss  nnd  beim  SiUdmn  %  s»-gross  wicBevaelins  an.  Soostfinden, 
etfsssfcsB  von  gecinfm  spttSNn  Bsticiitigugtn,  kelno  AbwoiohnnfOB  statt 
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und  maog^Ihaft  ist.  So  giebt  der  Verf.  z.  B.  als  „wesentUebe,  nähere  Be> 
standtheile"  der  Frucht  von  Vitis  vinifera  nur  einen  rothen  Farbstoff 
lOenolin),  ein  fettes  Gel  (Traubenkemöl)  nnd  2  Säuren  (Weinsteinsäure  and 
TranbensäuiC)  an.  Wenn  dieses  die  wesentUdien  Bestandtheile  der  Wein- 
tranben  sind,  so  möchten  wir  wiwOD,  wddies  denn  die  nnwesentli^eB 
sind.  Nach  dem  Verf.  gehört  zu  den  letzteren  jedenfalls  der  Tranben- 
nicker,  da  dieser  nicht  mit  erwähnt  wird.  Bei  tjtuB  Malus  erfährt  der 
Leser,  daas  der  einzig  miteniuhte  Pflanseniheil  <fie  Wnnelrinde  ist  und 
dass  diese  als  wesentUehen  ßestandtheil  einen  Bitterstoff,  Phloridzin,  ent- 
bfilt.  Die  Aepfelsäure  in  der  Frucht  ist  für  den  Verf.  ein  ebenso  unwesent- 
Hoher,  keine  Berücksichtigung  verdienender  Bestandtheil,  wie  der  Trauben- 
zucker in  den  Weintrauben.  —  Wir  geben  gern  zu«  dass  UnvoUständig^eiteiit 
vrerm  aucli  nicht  gerade  in  diesem  Maasse,  hei  einer  solchen,  auf  einen 
kieiüeu  Kaum  zusammeugedräugten  Uebersicht  auvermeidlich  sindi  gerade 
deswegen  aber  halten  w  deiartige  Uebenieliten  Überhaupt  iVr  siemlieh 
werthlos. 

Am  Scbloss  des  Buches  endlich  (S.  279-~355)  gelangt  der  Verf.  zu 
dem  anf  dem  Titel  stehenden  dipentHdien  Thema,  aber  er  nShert  lAth  dem- 
selben auch  jetzt  nur  noch  vorsichtig  nnd  Inn^-sam.  Im  ersten  Abscholtto 
(S.  279—286)  dieses  sogenannten  zweiten  Tlieiles,  welcher  „von  den  aar 
AosflihniDg  von  Pflanzenanalysen  erforderlichen  Apparaten'*  übersehrieben 
tot,  erflHirt  man  zunächst  (S.  279),  dass  man  zu  solchen  Analysen  mindestens 
3  Arten  von  Wagen  bedarf,  dass  die  Gewichte  aus  Messing  oder  Ar^ent^n 
seitt  können,  die  kleineren  unter  0,1  Grm.  am  besten  aber  aus  Aluminium 
Torfertigt  werden,  dass  man  die  Gewiditsstücke ,  namentlich  die  unter 
5  Grm.  nie  mit  den  blossen  Fingern  anfassen  soll  (S.  280),  daes  mm  dicke, 
holzige  Wurzeln,  Stämme,  dicke  Aeste  zuerst  mit  der  Axt  spalten  musa 
(8.  281),  dass  sor  BestAileunigung  des  AbdampfiBns  bei  httherer Temperatttr 
Kohlen,  Weingeist  oder  Leuchtgas  dienen  fS.  2^1)  etc.  Ein  zweiter  Ab- 
schnitt (S.  287 — 303)  handelt  dann  „Yon  den  zur  Ausführung  von  Pflanzen-* 
analysen  erfordeiiichen  Reagentien.**  hn  dritten  Abschnitt  encUidi  (S.  304—355) 
folg^  der  sogenannte  „allgemeine,  systematische  Gang  zur  Ausführung  von 
Pflanzenanalysen."  Dieser  systemafifiche  Gang-  besteht  darin,  dass  man  zu- 
erst den  Wassergehalt  bestimmt,  daun  succeasive  mit  Aether,  Weingeist, 
kaltem  Wasser,  kochendem  Wasser ,  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter 
Kalilauge  auszieht  und  darauf  die  Tirsprtingliche  Substanz  snccessive  mit 
Wasser  saurem  Wasser  und  alkalischem  Wasser  destillirt  Die  Art  und 
Weise  wie  diese  einselnen  Operationen  ausgeführt  werden,  ist  sehr  genan 
besohriclicn ,  auch  ist  sehr  sorgfältig  angegeben,  wie  diese  Auf^ziig-e  oder 
Destillate  am  besten  weiter  verarbeitet  weraen  und  woraui  hierbei  Vorzugs- 
wdse  sn  achten  ist  Es  liegt  in  der  Natnr  der  Sache,  dass  von  den  vielen 
Pflanzenstoiffieii  in  diesem  allgemeinen  Gange  nur  auf  sehr  wenige  entweder 
sehr  allgemein  vorkommende  oder  dnrch  charakteristisrhe  Reactiooen  nns- 
gezeichnete  speciell  KUcksicht  genommen  werden  kouute.  Wir  erkennen  e« 
gern  an,  dass  Verf.  auf  die  so  schwierige  Bearb^nng  dieses  letzten  Ab- 
schnittes grosse  Sorgfalt  verwandt  hat,  nach  unf»erer  Ansicht  aber  wäre 
der  Werth  des  ganzen  Buches  beträchtlich  grösser  gewesen,  wenn  der  Verf. 
anf  den  sogenannten  „systematischen'*  Gang  weniger  Oewieht  gele||pt  hltle, 
denn  von  einnm  Sypfcm  kann  bei  der  Auffindung  von  theuweise  ganz 
unbekannten,  theilweise  schlecht  cbaracterisirten  Verbindungen  doch  wohl 
nicht  eigentlich  die  Rede  sein  —  nnd  wenn  dafttr  die  Methoden  nur  qnan- 
tttadven  Bestimmung  der  einzelnen  wichtigeren  Bestandtheile  eingehender 
berOcksichtiort  worden  wären  Bei  einigen  VerbiTidune:cTi  ist  dieses  freilich 
im  ersten  Abächnitte  des  Baches,  allein  fast  immer  nur  in  sehr  uberMch^ 
Beher  Weise  fesohefasn. 

GSttingen,  Hai  1868.  F. 
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Ueber  dieSntsoliwefelimg  ohemisoher  Yerl^üidiiiigeii. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 
(Vorlftofige  Mittheiliugr.} 

Hofmauu  hat  ^("/A'\^t  (Ann.  Ch.  Pharm.  70,  t4S),  dass  Sttlfu- 
cuibauilid  bei  Ein  wirk  iiug  vuii  i^utckäilberoxyd  leicht  SehwclVl  gegen 
Sauerstoff  vinteiiicfat  Wie  wir  geAmdoi  haben,  llsst  sieb  der  Schwefel 
aveb  durch  HaloTde,  so  s.  B.  durch  Chlor  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
blei  ersetzen.  Es  kann  auch  dem  Sulfocarbanilid  der  Schwefel  durch 
Metalle  unter  Verkettung  der  Molecularreste  entzogen  werden.  Auf 
150 — 200"  mit  Kupfer  erhitztes  Sulfocarbiinilid  liefert  rciehliche  Mengen 
eines  solchen  Condciisationsprodnetca.  Eb  war  aii/nnohmen,  dass  zwei 
Sulfocarbauilidreste  unter  doppelter  Kohlenstoöbindung  ein  hnherea 
.\iuiectll  erzeugen  würden.  Da»  nähere  Studium  dea  Reactiouspruduc- 
teg  sdgte  faideaaen,  daas  ^ei  Mol.  fa  Vmaetsiiag.  Mea«'  Hierbei  ent- 
steht ein  baaischer  Kdrper  —  Tricarbohexanilid. 

Ii   Ulis  • 

I    H  H  V 

3C-=S     -i-öCu—  I       C  CelU 

ch.-5><Oc<2<h      :\  . 

'         A  A^ 
H  C»H»       H  C^Hs 

Das  Tricarbohexanilid  wird  durch  verdünnte  baizäaure  voni  Kupfer- 
snlfür  getrennt,  dnrch  Katronlauge  geftUt  und  durch  wiederhojlea  0m« 
krystallisiren  aus  Ligroln  und  w&sserigem  Wdngeist  rein  erhalten. 
Es  bildet  weisse,  in  gewissen  .Bichtungen  stahlblau  spiegelnde  Nadeln^ 
welche  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  nnd  Aether  lösen, 
stark  alkalisch  reagiren,  bei  circa  135"  schmelzen  und  beim  Erkalten 
zu  eirier  glasartigen  Masse  erstarren.  Bei  100*^  ist  der  Körper  so 
gut  wie  nicht  flüchti?^.  l);is  Hexauiüd  lixirt  (nach  den  bisherigen  Be- 
obachtungen) blo»  2  Aetiui Talente  Säure. 

Hexanilid-Dichlorflr,  G3^N<^^^^^  .  2UC01  +  2H2O,  krystaUi- 

sirt  in  weissen  Schuppen,  löst  sich  nicht  leicht  in  Wasser,  noch  we- 
niger in  Salzsäure,  sehr  leicht  in  Weingeist.  Es  reagirt  schwach 
alkalisch  und  verliert  sein  Wfts^er  bei  IOC*.  Platinchlorid  fallt  aus 
der  lieissen  Lösung  des  DichlorUrs  orangegelbe  glänzende  Blättchen 

des  Doppelsahse«:  Ca(N<^"')^.2HCl.PtCU. 

Tricarbohexauilid-Diacetat  —  bei  bü"  gleich  C»^N<g  . 


l)  C  ^  12;  u.  8.  W. 
XiüUvhr.  f.  Chraiia.  Ii.  Jalirg.  .33 
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514  H.  Byk,  vor!»  Sotli  über  kobernsteinsäure. 

%0tB4(h  —  bildet  kleine  wasaerhelle  glaagtomeiide  PHsmen,  welche 
bei  circa  1300  alle  Säure  verlierea.  —  Auch  das  Sulfat  und  Nitrat 
lind  wohl  krystallisirende  Verbinduni^^en. 

F'ntsrhwefeliuifj^  durch  Knpfer  boobaclitctcii  wir  an^;s^•r  beim  Sulfo- 
carbaiiilid  noch  bei  verscbit'dcnen  andt .rn  Verbinduiigeu.  .So  wird  selbst 
Schweteikoblenatoflf  durch  Kupter  bei  200**  zwar  langHaiii,  bei  250" 
aber  energisch  zersetzt.  Merkwürdiger  Weise  wirkt  iSchwefelkoblen- 
stoff  bei  der  tetstero  Temperatur  auf  Kupferdilorflr  kaum,  auf  Kupfer- 
Jodar  auch  bei  300 iu  keiner  Weise  eui.  Die  apeciOachen  Af6al- 
t&ten  zwischen  Kupfer  und  den  Halolden  selieinen  demgeniäss  der 
specifischen  Affin itit  von  Kupfer  und  Schwefel  nicht  nacliznstelien. 

Wir  beabsichtigen  verschiedene  Gruppen  gescliwefeltt  r  Vt  ibiii- 
dungen  auf  ilir  Verhalten  gegen  Metalle  und  Metallderivate  zu  prUfeu 
und  behalten  um  weitere  Mittheil uiigen  vor. 

UoiTeraititslaborat.   Zflrich,  13,  JnU  1863. 


Vorl&ullge  NotlB  über  DBobemsteinsäiire. 

Van  Heinrich  ßyk. 

Im  Besitz  einer  grosseren  Men^'e  von  Isoberiisteiiisiiure ,  welche 
nach  Hug:o  MüUer's  ein  wenig  nuMliticirteu  Angaben  diircli  Zer- 
setzung der  aus  Milchsäure,  resp.  ChiurprupioDSäure  dargestellten  Oyan- 
propionaftnre  gevooM  war,  habe  ich  mit  dieser  interessenten  skure 
einige  wdtere  Versnebe  gemacht,  tod  deren  Ergebnissen  ich  hier  die 
merkwUrdige  Thatsache  anführe,  dass  die  Isobernsteinsfture  beim  Er> 
hitzen  bis  auf  150<*  C*  nicht  wie  die  gewöhnliche  Bemsteinslinre  ein 
Anhydrid  er7engt,  sondern  mit  Leichtigkeit  und  vollständig  sich  in 
Kohlensäure  und  reines  Propionsitnreliydrat  spaltet,  in  dieser  Be- 
ziehung also  der  Malonsäure  analog  sich  verhält.  Es  ist  mir  nicht 
gelungen,  ein  Isobernsteiusäureanhydnd  zu  gewinnen. 

Die  IsobemsteuisttUTe  wird  femer  durch  Erhitzen  mit  Brum  und 
Wteser  vUü  leichter  als  die  gewöhnliche  Bemstemsftnre,  irottstftndig 
in  die  emfach  gebromte  Säure  umgewandelt,  die  ihrerseits  durch  Be- 
Inndlung  mit  Ammoniak,  wie  es  scheint,  Asparaghisänre  liefert. 

Leipiigt  den  28.  Hai  1868« 
Laboratorium  des  Prot  Kolbe. 


Ueber  eine  neue  dem  Kyanäthin  homologe  Base. 

Von  A.  G-  Bayer. 

Die  sehr  nahe  liegende  Vermuthnng,  daaa,  wie  das  Ojanäthyl 
durch  Einwirkniig  von  Natrlmn  aicb  thdlweiae  in  das  isomere  Kyaa- 
iftin  nawsDdeltt  in  gleieher  Weise  da«  bomalege  Aeetonitril  dne 
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A.  6.  Büyer,  Uber  eine  neue  üem  Kyasäthin  homologe  Bue.  ^15 

dem  KyntiHtliiii  iiumokige  Buse  vou  dar  Zusauuu  lisi-tzuiig:  Ci^UvNa 
geben  möge,  habe  foh  ToUkomiiieii  befli&tigt  gefandes.  R«iM,  mw» 
Aet/tuuisi  beraitetM  AMtoBitrU  Mwt,  ^db  nan  «■  «tf  Nttrim  tropfen 

Itsst,  nnd  hernach  damit  erhitzt,  neben  Cyannatrium,  nahezn  zwei 
Drittbeile  seines  Gewichts  von  jener  Base.  Dieselbe  ist  flüchtig  nnd 
läset  sich  uiiverHndort  PiiblimireTi.  Bio  p^ifht  mit  f^alpptcr^^äiirp.  Salz- 
säure, Jodwassi'istoff'säure  und  andern  Saiiioii  .sc)m>ii  krystallisirende 
Salse,  uTid  Nsird  aus  deren  Lösungen  durch  I^iatronlauge  nnverändert 
wieder  gdäilu 

Uk  bin  eben  danlt  boMbAftigt,  ihre  Salie  und  Ihr  ebemiseliM 
Yarlialten  genauer  m  mlerBmlMn. 

Leipzig,  den  2u.  Juli  1S08. 
Ltboratorinm  des  Ph»f.  Kolbe. 


Ueber  Diayanainidosäare. 
Von  Tlorentin  HaUwaeh«. 

In  der  neuesten  Auflage  soiiicij  kurzen  Lehrbuchs  der  or^auiscIieB 
Chemie  hat  Strecker  dem  zuerst  vou  ihm  dargestellten  uud  später 
Too  Haag  aiuflibrlieher  beBcbriebeBen  DicyaDdianiid  folgende  Oos- 
Btitntionafonnel  gegeben: 


Et  Hees  aieli  erwarten  dntdi  geebnete  BetetioMD  Ueraia  einen 
Kdrper  von  der  Fenn 

zn  erhalten,  welcher  identisch  oder  isomer  mit  der  von  Poensgen 
(Ann.  Ch.  Phann.  128,  ^45)  aus  Cyancarbamid  dargestellten  Dicyan- 
siiure  sein  musste.  Forntr  lag  die  Müglichkrit  vor,  mir  cinea  der 
beiden  mit  nur  einem  Atom  Kohlenstoff  in  \  erbiudnng  stehenden 
durch  0  zu  ersetzen,  und  so  zu  einem  Küiper  —  der  weiter  unten 
kn  bew^reibeBdeB  Dicyanamidosäare  —  zu  gelangen,  der  mit  der 
erwabnten  Dicyansänre  nnd  dem  Dicyandiamid  eine  JUmGehe  Reihe 
bildete,  wie  Cyannrainre,  Anunelidp  Ammelin  nnd  Uelamint 

CjNsi^         O3N31N  CaNalNs  CsNsi^ 

Ihr      Hijoi      Bjo  H«r»- 

<^ni»lini»         fcwnBd  .Antlin  Mfinun 

<^S}o,   c^as    ""Sh-  ■ 

IHejmsUn       DioftaiBidpritaii«  IKejiadiiiiiid 


I)  Ca  12;  a.s.w. 

33* 
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516  Floreuiin  üttllwaclis, 

Es  ist  mir  bift  j«lat  nur  gelungtn  eine  dkier  Möglichkcitoo,  and 
Bvir  di«  ktsster«,  su  varwirklläieiu 

Kocht  man  bieyaHiiiAmid  anhaltend  mit  Barytwasser,  so  entwddit 
viel  Ammuniak,  und  nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen  Barjrts 
durch  Eii)lp5tf-!i  von  Kohlensäure  erhält  man  das  Barytsalz  einer  orga- 
nischen iääure  iu  Lösiinfj;.  Ich  gebe  dieser  Säure  den  Naiueu  Diolan- 
amidosäure,  welcher  wolil  am  besteu  ihrer  Ötelluug  zwischen  Dicyansfture 
und  Dicyandiamid  entspricht.  Durch  Abdampfen  auf  dem  Wa&serbada 
bU  sur  Syi-upconsisteos  vnd  Erkalteolassen  konnte  jedoch  die  Baryt* 
Tevbindung  in  keinem  der  Analyse  fähigen  Zoatand  erhalten  werden. 
Krst  nach  längerem  Stehen  an  trookner  Luft  bilden  sich  Krystalle^ 
die  wegen  ilirer  U  icliten  Löslichkcit  nur  schwierig  von  dem  sie  um- 
gebenden Syrup  zu  trennen  ^hv\.  LfichtiT  erhält  man  in  reinem  Zu- 
stand die  Silberverbindung,  indem  mau  die  iirspi  üiiglichc  Lösung  des 
Barytsalzes  mit  Salpetersäure  schwach  ansäuert  und  erwärmt.  (Es 
wird  hierbei  eine  zweite,  jedoch  iu  geringerer  Menge  entstandene  Ver- 
bindung zeratOrt,  welche  ich  noch  nicht  näher  nnteraucht  habe,  die 
aber  wahrscheinlich  cyansanrer  Baryt  ist.)  Durch  Zusatz  von  aalpe- 
tersaurem  Silberoxyd  entstellt  alsdann  ein  weisser  käsiger  Niederschlag. 
Derselbe  ist  leicht  löslich  in  nielit  allzu  verdünnter  Salpeteri^äure  und 
Ammoniak,  sf^hwer  Irrslieh  in  verdünnter  Salpetersäure  und  f;ist  unlös- 
lich iu  heissem  wie  in  kaltem  Wasser.  Beim  langsamen  Viiduiisten 
der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  dab  Silbersalz  iu  Form  von 
dflnnen,  farblosen,  meist  btlschelfi^rmig  gruppiiteu  BUtttchen  aus.  Die 
Zusammensetzung  des  amorphen,  sowie  des  krystatlisiilen  Silberaalzes 
entepricht  der  Formel:  CsHiAgNsO.    Beide  sind  vasaerfru. 

Als  characteristisches  Kennzeichen  der  Dicgranamidosäure  muss 
ihr  Kupfersalz  angesehen  werden.  Mau  erhält  dassellie  leicht  aus  der 
eben  besehriebenen  .Silberverbindung  durch  Zersetzen  vermittelst  eiuer 
mässig  erwärmten  K  uitli  rehloridlösrnier.  Beim  Erkaltm  heideu  sich 
glänzende  himmelblaue  KryBtalle  ab.  in  kaltem  Wuääcr  Bind  sie  wenig 
Idslieh,  leichter  in  warmem ;  erhitzt  man  jedoch  ihre  wässerige  Lösung 
zum  Sieden,  so  scheidet  sich  &n  in  Waaser  unlösliches,  dunkelgrflnea 
Pulver  ab.  Die  Zusammensetzung  desselben  habe  ich  noch  nicht  fest- 
gestellt; die  des  krystaUisirten  Kupfersalzes  entspricht  der  Formel: 
CiHiCuNaO -|- 4  aq.  Drei  Aequivalente  Krystallwasser  entweichen 
beim  vorsichtigen  Erwärmen  bis  zu  1)0^  C. ,  und  die  gepulverte  Sub- 
stanz nimmt  hierbei  eine  dunkelgrüne  Färbung  an.  Versucht  man  auch 
dua  vierte  Aequivalent  durch  stäi'keres  Erwärmen  auszutreiben,  so 
indet  dne-  Zersetzung  unter  Schwärzung  tftatt. 

Durch  Zerleguog  einer  kleinen  Menge  der  reinen,  in  Wasser  ver- 
theilton  Kupferverbindung  mittelst  Schwäelwasserstoff  und  Verdunsten 
der  vom  Scbwefelkiq>fei*  abfiltrirten  Lösung  auf  einem  Uhrglase,  erhielt 
ich  die  freie  Dicyanamidosäure  iu  Form  von  weissen,  aus  kleinen  Nä- 
delchen  bestehenden  Kiystalldniseu.  Die  so  erhaltene  Menge  war 
jeüut  h  zu  gering  um  <'iue  Elementaranalyse  damit  auszuführen. 

Denkt  man  sich  jedocli  in  dem  Silber-  oder  wabseiiVtieu  Kupfer- 
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tals  Ag  oder  Oq  durch  H  ersetzt,  so  erhält  man  als  Formel  der  freien 
8Aiire  folgenden  Ausdruck:  C^HaNsO,  ond  wflrde,  bei  Beibehaltung 

der  zu  Anfanf^  orwÄhnten  CoTi^^titiifionaformp]  des  Dicyandiamida ,  die 
DicyanaiDidosaure  durch  Kliuiitr  von  0  an  die  Stelle  von  l^H  aus 
dem  Dicyandiamid  eotstaiiden  ^eiu; 


Schon  zu  Anfang  wurde  die  Aoächt  auageeproeliaiit  dass  hierbei 

eines  derjenigen  NH  durch  0  ersetzt  wflrde,  welche  nur  init  einem 
Atom  Kohlenstoff  in  Verbiudnivs:  stehen,  indem  di'«  beiden  andern  durch 
je  zwei  Kohlenstoflfatonio  als  tester  gebunden  und  somit  den  Einwir- 
kungen chemischer  Agentien  weniger  zugänglich  erscheinen  müssen. 
Auf  diese  Weise  gelangt  mau  zu  folgender  ConstitutioiiafonDel  der 
Dieyanamidos&nre : 


Bei  geiiMterer  Betrachtang  dieeer  Formel  seigt  dieselbe  als  nibere 


eini^i^n^;  beider  zu  Dicyanamidosäure  könnte  in  der  Weiße  geschehen, 
dass  sowohl  ein  NH  des  Oyanamids,  als  auch  das  der  Cyansäure  sich 
mit  je  einer  Affinität  von  den  zugehörigen  Kohlenstoft'atomen  loslösten, 
um  alsdann  durch  gegenseitige  Sättigung  der  frei  gewordenen  Affini- 
tftten  eioe  Bindung  der  beiden  Kdrper  aa  ermOglidien,  wie  sie  aue 
der  oben  gegebenen  CoDstitntfonsformel  der  Dloyanamidoeftuve  her- 
vorgeht. 

Gestützt  auf  diese  Betrachtungen  und  auf  die  bekannte  Eigen- 
schaft des  Cvauamids  sich  mit  andern  Körpern  mit  grosser  [.eiehtig- 
keit  zu  verbinden,  konnte  die  Synthese  der  Dicyanamidosäure  durch 
directe  Vereinigung  des  Cyanamids  mit  Cyansäure  als  nicht  sehr  un- 
wahrscheinlich bezeichnet  werden.  Der  Versuch  beweist  in  der  That, 
daee  diese  Voraussetiung  richtig  ist. 

Efliitit  man  p^anamid  mit  Qberselilissigeiii  eyansaurem  Kali  in 
eniero  Proberöhrchen  im  WaSserbade,  so  Idst  sich  ein  Theil  des  cyan- 
Rfinren  Kalis  in  dem  anfangs  geschmolzenen  Cyan^iid  auf,  rrst;\rrt 
aber  bald  damit  zu  einer  festen  Krystallmasse.  Die  Keaetion  innsg 
als  beendigt  angesehen  werden,  und  fn  der  That  zeigt  nun  die  wäs- 
serige Lösung  des  Röhreninhaltes  nicht  melir  die  Reactionen  des  Cyan« 
aroids.  Ebenso  yersckwindet  das  Cyanamid  als  solches,  wenn  man 
es  etwa  24  Standen  mit  einer  wässerigen  LOsung  von  eyansaurem 
Kall  'Stehen  llsat  Die  so  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene 
wlseerig«  Ldsung  irird  sur  Zerstörung  des  noeh  Torbandenen  cyan» 


t)  Sie  würde  sich  demnach  vondem ihrisomwenGyanharnstoffPoeDS« 

gen 's  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  eine  geschlossene  Kette  bildete, 


wSbrend  jener  der  Constitiitionsformel:  0»>C<§^  ^  entspricht. 


G2H4N4  +  HsO  —  GtHjiNaO  +  Ntfs. 


Bestandtheile  Cyanamid,  C 


>NH 


und  Cyansäure,  COziNH.  Die  Ver- 
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0.  Loew, 


tamnm  KaSt  aif  dm  WaatnfMe  «rwlrmt,  mä  io  Ivige  ndt  w> 

dfiDDter  Salp«fani«e  vergetzt,  bis  «m  bfeÜMnde,  sohwftch  saiil«  Be- 
aetioD  'Ciatritt.   Durch  ZutatB  von  Balpetersaorem  Silberoxyd  erhält 

man  alsdann  einen  reichlichen  Niederschlag,  der  in  seinen  EigeDscbaf- 
teil  mit  denen  des  dieyanamidosauren  Silberoxyds  übereinstimmt.  Khenso 
liefert  er  mit  Kupferchlorid  zersetzt,  das  characterh^tl^.*  Ue  Kupt'ersalz 
der  Dicyanamidosäure.  Endlich  wurde  die  Identität  der  auf  die  bei- 
ta  angegebenen  Weiaen  eili&ltaiea  KnpCarverbiDdangen  durch  eine 
KvplerbeBtimranng  Bechgewieseil. 

Ich  habe  bis  jetzt  weder  auf  die  eise  noch  die  andere  der  hier 
beeebriebenen  Methoden  weitere  Verbindungen  der  Dicyanamidosftnre 
dargestellt,  bin  jedoch  mit  einer  awsfiihrliehcrpn  Uiitersnchimir  r^icses 
GegenBtandeg  beschäftigt,  deren  Erfolge  ich  mir  für  eiue  spätere  Mit- 
theilung \oibehalte. 

Tttbingen,  im  Juli 

Chem.  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  A.  Streek  er. 


Billige  noue  Derivate   des  TriolüonQethyisaifon« 

ohloxidfl. 

Von  0.  Loew. 
(Vecttdlge  Netfa.) 

Seit  den  klassischen  Untersuchungen  Kolbe's  ist  über  dieses 
inte-rossante  Chlorid  nicht  viel  mehr  bekannt  geworden.  Doch  ist  dieser 
Körper  fähig  eine  grosse  Anzahl  neuer,  nicht  uninteressanter  Verbin- 
dungen zu  liefern.  Mit  Ammoniak,  Anilin  uuü  anderen  organischea 
Basen  erhielt  ich  neue,  idcht  zu  ispüreude  Verbindungen,  die  wieder 
vielfach  interessanteg  Verhalten  adgen  und  mit  deren  Stadinm  ieb  nooh 
besefaiftigt  bin.  Gyansilber  wirkt  bei  höherer  Temperator  auf  daa  in 
Aether  gelöste  Chlorid  ein;  Natrium  giebt  unter  andern  bei  der  BSino 
Wirkung  auf  die  Lösung  in  wasserfreiem  Aether  NatriumÄj/j^osulfit. 

Im  Folgenden  beschreibe  ich  vorläufig  die  Einwirkung-  von  Cyan- 
kalium.  \Yird  in  eine  concentrirlc  Lösnng  dieses  Salzes  das  Chlorid 
portionenweise  eingetragen,  so  findet  eine  bedeutende  Wärmeentwicke- 
lung  statt,  es  entweicht  Cyan  und  Cyanwasserstoff,  gleichzeitig  scheidet 
sieh  PanM^aa  ab  und  die  Fldeiigkeit  fibrbt  aich  Inaiuiiebwais. 

Onrch  Ansacbflltehi  der  Flüssigkeit  ndt  Aetheralkohol,  Abhabfii 
der  oberen  Schicht  und  Verdunsteulassen  derselben  erhält  man  einen 
Brei  von  nocli  bräunlich  gefärbten  Krystallen.  Durch  Entfernen  der 
Mutterlauge  und  Umkiystallisiren  aus  Alkohol,  dem  Tliierkohle  zuge- 
setzt wird,  wird  das  Salz  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  erhalten. 
Zu  meiner  Ueberraschuu^  fand  ich  die  Säure  dieses  Kalisabes  völlig 
stickitofffrei. 
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Billige  ame  DvMe  das  TriehloriBethyhnlfrHicfcVwIto.  §19 

0,285  Orm,  bd  .iOO<*  getrocknetes  Sals  gab  0,014  Grm.  Waamr 
nnd  0,061  Grm.  Kohlensäure.  0,207  Grm.  gab  0,089  Grm.  Kalinm- 
sulfat.  0,110  Grm.  pib  (),0705  Grm.  Kaliurasulfat.  0,302  Grm.  gab 
0.334  Grm.  Barytöiiltat.  0,140  Grm.  gab  0,198  Grm.  ßilberclilorid. 
Ui^se  Zaiilen  entspreclieu  der  ZutiammeBseUung  des  dicblorm^yl- 
schwefelbau  reu  Kaliä. 

Die  Bildung  der  Dichlormethylscbwefelfl&are  Bclnen  bdebet  unwahr- 
Bcbeinlich  und  es  fand  aicb  anob  in  der  Tbat»  dasa  aie  es  niobt  ist, 
sondern  eine  neue  iBouierie  derselben. 

Während  nämlich  die  Dichlormethylschwefelsänre  von  kochender 
Salpetersäure  nicht  verändert  wird  (Kolbe),  so  wird  diese  Säure 
schon  in  der  Kälte  mit  f,^rosser  Heftigkeit  zersetzt;  während  jene  Säure 
in  ihren  Salzen  und  im  freien  Zustand  sehr  beständig  ist,  zeigt  diese 
sehr  grosse  Neigung  sich  zu  zersetzen,  ja  das  Bleisalz  zerl^  sieb 
nach  einigen  Ta^^n  bei  gewObnlicber  Temperatnr  von  aeibat» 

Die  Isomerie  iat  leiät  an  eikUUren,  wenn  man  Kolbe'a  Anaiab* 
ten  Uber  die  Constitution  der  organischen  Schwefelaäaren  zu  Hülfe 
uiumit.  Jene  ist  ein  Derivat  der  Schwefelsäure,  diese  ein  Derivat  der 
schwefligen  Säure,  wie  folgende  Zusammenstellung  vera^ficbauliobt: 

(c{{j'^)lS0.10H  (cgyiSOJOH. 

Dichlurmothylsch^N  cfoIsUure  DichloroxTinethylschweflige  SttuM. 

Was  zunächst  die  Bildung  dieser  Säure  anlangt,  ao  kann  naa  aiab 
dieselbe  als  in  2  Pbasen  vor  sich  gebend  denlien: 

L   (G0l3)[S0>|Gl  +  KOjr  —  (GObMSOJOK   +  Cya 
Tri^onnethjbnlfoiiofalmd       TridiloniietbylidiwcIligiMirM  KsK. 

Daa  bier  auftretende  Gblorcyan  giebt  mit  aberachttsalgen  KOy  Cbkr- 
kalinm  und  Cyan,  welches  partiell  in  Paracyan  übergeht.  Dieser  Pro- 
cess  besitzt  einige  Analogie  mit  der  f'niwnndhvng  des  Phenylsiilfon- 
eldorids  in  plienylschweflig^e  Säure  mit  Hülfe  von  Zinkätbyl,  wobei 
kein  Ohlorzink,  sondern  Chloräthyl  entsti'lit. 

♦Das  primär  gebildete  ixiiMormelhy Uchtrefliy saure  Kali  wird  durch 
die  stark  alkaliseh  reagirendeSalzlOaong  sogleich  weiter  in  unsere  neue 
Verbindung  umgesetst: 

IL    ^CCl3j[S0J0K  H-  H2O  =  (^^{ho)^^^^^*^ 
« 

Letatere  giebt  mit  flbersehflaaigem  Gyankalium  die  VeranUsanng  zqr. 
fitaasftureent  wicklun  ^ . 

W^ährend  die  '\  \  n  \\\{}i'm^ii\\y\schwefeUäure  eines  ihrer  Chloratome 
nicht  durch  OH  auntauschen  lässt,  geht  dies  hier  sehr  leicht  von 
statten,  ja  bereits  das  dichloro,rvwe^Äy/schweflig8aiire  Kali  verliert 
uoeh  ein  Atom  Cl  mehr  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  Chlorkaiium 
wird  gebildet. 

Die  leicbte  Zersetsbarkeit  unseres  neuen  jSfalsea  erkUrt  aneh, 
warum  die  Ausbeute  niebt  sehr  ergiebig  bei  der  Daratellniig  ist»  deM 
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da  Theil  wird  stets  kurz  nach  der  Bildung  durch  die  Wärme  wieder 
mnetst;  mim  findet  in  der  That  ab  secundärcs  Prodact  zugleich  viel 
Raliuntfii^^  gebildet. 

Wird  das  Kalisalz  mit  Kalilange  gekocht,  so  entweidit  ein  dem 
Chloroform  ähnlich  riechendor  Körper,  zugleich  wird  KaVinm. <i?fl/lt  und 
Chlorid  p^ebildet.  Beim  Erwärmen  des  Salzes  mit  Silbemitrat  ent- 
steht viel  Chlorsilber. 

Erhitzt  man  das  Salz  in  einer  Glasrölire,  so  tritt  der  Geruch  der 
schwefligen  Säure  unter  andern  auf,  Chlorkalium  bleibt  zurück. 

Die  freie  dlchlfirozymethylschweflige  Sfture  lUsst  sich  anf  die 
Weise  darstellen,  dass  man  das  in  etwas  Wasser  gelöste  Kalisalz  mit 
etwas  Schwefels.inro  v^ersetzt  und  mit  Aether  ausschtittelt  Sie  kry- 
stallisirt  in  bflschelförmig  vereinigten  Nadeln ,  zersetzt  sieb  jedoch 
allmälig  und  zerfliesat.  Wird  sie  mit  Zink  und  Schwefelsaure  zusam- 
mengebracht, so  tritt  der  Geruch  w^fh  Sphwefelmothyl  auf,  zu{;lcich 
entsteht  eine  andere  in  langen  Nadeln  krystallisirende,  durch  Aether 
ausziehbare  Verbindung. 

Durch  Nentralisiren  der  dicblormetbylschwefligen  SSnre  mit  Ba- 
rytmearbonat  erbftit  man  das  in  glänzenden  Blllttehen  krystallisirende, 
in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Baryumsalz.  Das  Bleisalz,  durch 
vorsichtiges  Verdunsten  erhalten,  bildet  Krystallkrusten;  dies  Salz  fängt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aHraiilig  sich  zu  zersetzen  an  unter 
Bildung  von  Chlorblei,  bei  100<'  C,  scliwärzt  es  sich,  und  ein  durch- 
dringender Geruch  tritt  auf.  Durch  Destillation  bei  150 — 160^  C. 
wird  ein  öliges,  penetrant  riechendes  Destillat  erhalten;  der  Körper 
ist  hl  Alkohr»!  löslieh,  Wasser  zersetst  ihn. 

Wird  das  trockne  Kali-  oder  Bietsalz,  oder  die  freie  S&nre  mit 
Salpetersäure  übergosBen,  m  tritt  momentan  eine  sehr  heftige  Reaetion 
ein,  der  Schwefel  tritt  als  Schwefelsäure  aus  und  ein  Nitrokörper,  von 
einem  dem  Chlorpikrin  ähnlichen  Oftrnch,  schlägt  sich  in  Oeltropfen 
nieder,  die  bald  krvstallinisch  erstarren. 

Mit  dem  weiteren  Studium  der  in  dieser  Notiz  angezeigten  Deri- 
vate des  Trichlormethylsulfonchlorids  bin  ich  nun  beschäftigt  und  hoffe, 
seiner  Zeit  weitere  Mittheiinngen  dardber  zn  machen. 

City  College  in  New-York.    4.  Juli  1868. 


Ueber  das  Vorkonunan  von  Propylalkohol  In  GAh« 

rungiflüttdgkeiten. 

Von  II.  Ys  sei  de  Sehepper. 

Ich  ¥er«ilasBte  Herrn  Täk  ein  Fuselöl  aus  einer  Kornbrannt- 
weinbrennerei zn  Schiedam  zn  untersuchen.  Dor  nnr!\  wiederholter 
Destillation  zwischpn  9S — OS'^  sinrlcndp  Th»'i1  wnnL'  2  1  Stunden  lang 
an  einem  aufrechtsteheudea  Kühler  mit  Aetzkali  gekocht,  und  dann 
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tbdMlflltrt.  Du  Dwtillai  «ntkiett  Wamer  und  wurde  daher  dureh 
öfteres  Schttttdo  mit  eDtwIaflertem  Natrinracarbonat  vollkommen  von 
demselben  befreit.  Die  so  getrocknete  Menge  des  Alkohols  zeig:te 
nun  den  Siedepunrt  —  ^4",  biV  wurde  noch  einmal  f^etrocknot  und 
wieder  dest^Hirt,  der  öiedepunct  liatte  sicli  nicht  Ecoandf^rt.  Ein  Theil 
des  letzten  Destillats  wnrde  in  das  Jodür  ubcrgciulirt ,  welclies  eine 
bei  72 — 91^  siedende  Flüssigkeit  bildete.  Dies  Jodttr  konnte  aber 
vorimfig  mekt  weiter  nntenmdkt  werden,  da  ieh  ans  10  Liter  FneelÖl 
imr  eine  sehr  geringe  Menge  des  ^eproiidienen  Alkohols  erhielt 

tHese  Angaben  scheinen  mir  das  Vorhandensein  eines  Propyl- 
alkohols  in  den  Gährungsfltissigkciten  des  Korns  höchst  wahrscheinlich 
zu  machen.  I«  h  hoffe  in  nächBt^^  r  Zeit  den  PropjlAlkohol  in  ganz 
reinem  Zustand  abscheiden  zu  können. 

Deventer»  im  Jnli  1868. 


Ueber  die  Constitution  des  Caprylalkohols  aus  Ei- 

cinusöl. 
Von  C.  Schorle  mm  er. 
(Boy.  Soc.  Proc  Nr.  102,  1868,  376.) 

Der  Alkohol  wnrde  dnrdi  Destillation  Yon  Kcinnsölseife  mit  Na-  . 
tronhydrat  dargestellt.    Das  Destillat  wnrde  wiederholt  Uber  geschmol- 
MBMI  kinflieheni  KaK  rectificirt  und  nur  die  unter  200^  siedende 

Menge  aufjrefanp'f'Ti.  Aus  dieser  wurde  der  Alkohol  durch  fractionirte 
Destillation  abgeschieden.  Sein  corrigirter  Sicdf^punct  lag  hn 
Die  niedriger  siedenden  Portionen  bestehen  au8  Kohlenwasserstotfen 
der  Aetliyienreibe ,  vorwiegend  aus  dem  bei  125^  siedenden  Octylen. 
län»  betiMfiefae  Menge  ging  ttber  bei  160<^,  mid  bei  ilO^  bfidi 
das  ThenDometor  längere  zät  eonstanl  Naeh  Ohapman  (diese 
Zcitsehr.  N.  F.  1,  737)  soll  das  bei  dieser  Temperatur  Siedende  haupt- 
lidilicfa  alt  Heptylalkohol  bestehen.  Die  Versuche  des  Verf.  ergaben 
aber,  dass  dieser  Alkohol  nicht  vorhanden  nnrl  rfn-^  zwischen  160  und 
ITö*^  fibei  drehende  Product  nur  eiri  Gemenge  von  Uapryialkohol  mit 
einem  unter  ]  GO'*  siedenden  Kolilen Wasserstoff  ist.  Beim  Behandeln 
mit  Jod  und  JPiiosphor  wurde  daraus  das  bei  2iü  — 21ö*'  siedende 
Gapryljodflr  erhalt^,  welehea  sieh  leidit  von  dem  nnangegriffen  ge- 
bliebenen Kohlenwasserstoff  trennen  liess. 

Der  Gaprylalkohol  wnrde  mit  einer  Lösung  von  3  Th.  Schwefel- 
säure, 2  Th.  saurem  chromsanrem  Kalium  und  10  Th.  Wasser  beban- 
delt, die  Rcnction  dnrch  Abkühlen  rV's  Oefässes  mit  kaltem  Wasser 
gemässigt  und  nach  Beendigung  derselben  abdestillirt.  Das  Destillat 
bestand  aus  einer  schwach  sauren  wässerigen  Lösung,  auf  welcher  ein 
Oel  schwamm.  Dieses  wurde  von  Neuem  mit  der  Oxydationsmischung 
msanmiengebracfatf'  aber  In  4er  Kftlte  fand  keiiie  wettere  %wirl(an^ 
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•tatt.  Die  «dtore  UnterBudbiing  setgte,  dase  dieses  Oel  Methyl- 
Oenaothoi  war.  Ks  gab  mit  saurem  acfawcÜigsaiireiii  KatKaoi  eise 
weisse  p^IgULnzeude  Masse,  ans  4er  ea  durch  Ülatroalange  wieder 

abgeschieden  wurde.  Der  Siedepunct  der  so  gereinigten  Verbindung 
lag  bei  170 —  172",  willirend  der  Siedepunct  des  MeÜiyl-Oenanthois 
bei  171'^  liegt.  Um  dieses  l'roiluct  weiter  zu  oxydiren,  musste  es 
mit  dein  Oxyilatiuiiögeiuiscli  erliitzt  werden.  Es  lieferte  dabei  Capron- 
saure  und  eine  grosse  Menge  von  Essigsäure,  die  von  einander  getrennt 
und  durch  die  Analyse  ihrer  Sate^  DaehgewteseB  worden. 

Diese  Versnclie  besttttigen  die  von  Kolbe  ansgesproebene  Ver- 
niiitliung,  dass  der  Caprylalkohol  aus  BieiDlisdl  kein  normaler  Ali^obd 
sei»  sie  zeigen,  dass  er  ein  flecundftrer  oder  Iso-Oetylalkohol  oder  naeh 

[CH3 

der  Nomeuclatttr  von  Kolbe  Methyl-HexylcaibiDol  c|^^'  tat  Eine 

andere  Frage  aber  ist,  wie  das  in  der  Verbfaidang  enthaltene  Hezyl 
eonstitnirt  sei*    Nach  Erlen mey er  sind  die  KohlenstolFalomo  Un 

C 

Amylalkohol  —        — C — C  gruppirt   und  diese  Gruppirungsweise 

muss  dann  auch  in  der  Capronsäiire  iiml  im  Isooctylalkohol  angenom- 
men  werden   und   der  Isooctylalkohol   ist  dann  nach  der  Formel 

CH3>CH— CH2— CH2--^CH2— CHOH   CHj  eonstitnirt.    Der  .  Verf. 

hat  diesen  Alkohol  aueh  noch  in  den  entiprechenden  OetylwnaDWstetf 
verwandelt,  indem  er  suerst  das  Jodllr  darstellte  nnd  diaiea  ribter  Ab* 

kfihlnng  mit  Zink  und  verdflonter  Salzsäure  behandelte.  Der  so  erhal- 
tene und  durcli  Rt;liaudlung  mit  Schwefelsiliire  und  Salpetersäure  und 
Destillation  über  Natrium  gereinigte  Kohlenwasserstoff  siedete  conatant 
bei  124"  und  hatte  bei  12,5*^  das  spec.  Gewicht  0,7083.  Derselbe 
scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  Kohlenwasserstoff,  welchen  Kiche 
zuerst  beim  Behandeln  von  Sebacinsfture  mit  Baryt  erliielt.  Der  Verf. 
hat  diesen  Versuch  wiederholt  nnd  gefunden,  dass  d«r  veine  KoMew^ 
Wasserstoff  denselben  Siedepanct  und  dasselbe  apei^.  Gewicht,  wie  der 
aus  Isooctylalkohol  hat. 


Ueber  die  Ghlorpropionsaare. 

Von  J.  7.  Buehanan. 
(Comiit.  read.  6fi^  11(7.) 

Diof^e  von  Ulrich  dargestellte,  aber  bis  jetzt  in  reinem  ZiiBtande 
nicht  bekaii nto  Snun;  hat  der  Verf.  auf  folgende  Weise  rein  erhalten. 
Milebsaurer  Kalk  wurde  mit  2  Aeq.  rhosphorchlorid  destillirt  imtl  das 
i'i  oduct  zweimal  rectificirt,  wobei  jedesmal  nur  der  Ubti  i  i  i  ^  siedende 
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riicii  beBouderä  aufgefangen  wurde.  Zu  der  so  erbaltenea  Ldsung 
TOD  Laotylehk>rid  in  PhoaphoFoxycldorid  wurde  unter  Abküblang 
Viertel  ihres  Gewichtes  Wasser  gesetzt.  Nach  2 — 3  Stunden  war  die 
FlUssi^lcdt  homogen  geworden.  Die  Beaction  Terlftuft,  wenn  man  ^ 
nicht  zu  grosse  Quantitäten  anwendet,  ohne  grosse  Heftigkeit,  man 
darf  dabei  aber  nicht  mit  Ei>s  abkiililen,  weil  bei  so  niedriger  Tem- 
peratur das  Phosphoroxychlortir  belir  lange  in  I'.crübrung  mit  Wasser 
bleiben  kann,  oline  sich  zersetzen.  Bei  der  Destillation  trennte 
sich  die  Fltlssigkeit,  sobald  die  Salzsftureentwicklung  aufgehört  hatte, 
in  2  Schichten,  das  Thermoter  stieg  rasch  anf  180^  vnd  bis  186<» 
destillirte  die  obere  Schicht  vollständig  ttber.  Nach  aweimatiger  Bec- 
tifieation  war  die  Säure  rein  und  siedete  constant  bei  1S6<^  (coit.). 
Nur  auf  diese  Weise  erhält  man  die  Cblorpropionsäure  sofort  rein. 
Wenn  man  zuerst  reines ,  von  l'hosphoroxychlorid  möglichst  befreites 
Lactylchlorid  darstellt,  so  zersetzt  sich  dieses,  selbst  wenn  man  es 
mit  dem  gleichen  Volumen  Walser  mehrere  Stunden  zum  Sieden  erliitzt, 
nicht  vollständig.  —  Die  Cblorpropionsäure  ist  eine  farblose,  wasser- 
bäk  Flttssigkeit  von  schwacheni,  an  Essigsäure  und  Bnttersänre  erin- 
nerndem Gerach.  Sie  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  läset  sich  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  in  jedem  Verhältniss  mischen,  siedet  bei  186*^, 
hat  bei  Ü**  das  spec.  Gewielit  !  .2S  und  dehnt  sieh  beim  Erwärmen 
stark  aus.  Sie  bleibt  in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Koelisalz 
Hüssig  und  wii"d  durch  Wasser  nicht  zersetzt.  Bei  der  Destillation 
der  wässerigen  Lösung  destillirt  die  Säure  mit  den  Wasserdämpfeni 
'  Dabei  steigt  das  Thermometer  beständig  und  sobald  die  Temperatur 
120^  erreicht  ist,  stdgt  es  sehr  rasch  auf  1S0<*  und  jetst  geht  die 
grOaste  Menge  der  Säure  fast  vollständig  wasserfrei  über.  Der  Siede- 
punct  der  Cblorpropionsäure  ist  genau  derselbe,  wie  der  der  Chlor- 
essigsäiire  und  dieser  Umstand  zeigt  schon,  dass  sie  nicht  wirklich 
homolr;;  mit  der  Ghloressigsäure  ist.  In  der  That  hat  Wie helhaus 
18.  di«  M  Zi  itachr.  N.  F.  3,  247  u.  liiOi  eine  vollständig  andere  Chlor- 
propioüääure  aus  der  Glyccrinsäure  criiulten.  Der  Verf.  glaubt,  dass 
die  Ansicht  von  Wichelhaus  Aber  die  Constitution  dieser  Säuren 
dadurch  bestätigt  werde,  dass  das  Alanin,  welches  aus  der  a-Säure 
entsteht,  beim  Erhitzen  Aetliylamin  liefert,  währmd  das  Sarkosin, 
welches  ohne  alloi  Zweifelt)  aus  der  /^-Säiire  von  Wicheihans 
entstehen  wird,  unter  denselben  Umständen  Methylamin  giebt. 


1)  lü)  Sarkosin  wird  nacii  der  von  Volhard  entdeckt  eu  Bildungsweiae 
aus  Chloressigsäure  und  Methylamin  das  dne  Kohlenstoifatom  mit  den  an- 
deren nur  dureli  das  Stickstoffatom  zusammeng'chalfeii.  Es  ist  daher  im 
Gegentheil  fast  unzweifelhaft,  dass  es  aus  keiner  der  beiden  Uhlorpropiou- 
sänren  mit  Ammoniak  entstehen  kann.  F. 
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Verhalten  verschiedener  Stoffe  zu  SchwefelwasserstofTgas-  Vou 
Boettger.  —  Der  Verf.  hat,  veranlasst  durch  die  Eigenschaft  des  Thal- 
liumoi^s,  darauf  geleitetes  Sehwetetwauentoffgas  zu  entzünden»  eine 
grosse  Anzahl  Stoffe  auf  ein  thnliclies  Verhalten  zu  Schwefelwaaaeratoll^ 
untersucht. 

Chemisch  reines  Mangansnperoxyd ,  Bleisuperoxvd  und  auf  electrolyti-' 
schein  Wege  gewonnenes  »ilbersu])erozyd  entsllnden  darauf  geleitetet  Sehwe- 
felwasserstoff^as  augenbKcklich.  Bar}'Qm8nperoxyd  erhitzt  sich  sehr  stark 
uuter  liildaug  von  Scbwefelbarrum.  Kupfersuperourd  und  Nickelsuperoxyd 
(NltOs)  erglühen,  ohne  das  Giu  zu  entztlnden.  Kobidtsuperoxyd  verhalt 
sich  ganz  indifferent.  Silberoxyd  erhitzt  sich  sehr  stark  ohne  zu  glühen 
und  ohne  das  Gas  zu  entzünden.  Phosphorkupfer  «durch  Kochen  von  Kupfer- 
vitriollösung mit  Phosphor  bereitet)  eniitzt  sich  bis  zum  schwachen  Erglühen. 
Acetylensilber  explodirt  heftig;  Acetylensiiber- Ammoniak  wird  ^tthend 
ohne  zu  exi)lodir«'n  und  ulmc  das  On«  zu  entzlinden.  Chlorigsaures  Blei- 
oxyd cuizuuüut  das  Gas  blitzächucli.  i^benso  chlorsaures  Silberoxyd-Natron 
und  -Kali.  KnalleUber  explodtrt  momentan.  Citronensaures  Silberoxyd  ver^ 
wandelt  sich,  unter  AusstossMiifj:  eines  weissen  Dampfes,  in  Schwefelsilber. 
Jodsaares  SUberoxyd  entzündet  das  Gas  schnell ;  ebenso  jodsaures  ThaUlum- 
ozydttl  unter  Ansstossung  von  Joddampf.  Joibanres  Bwloimi  verUQt  sieh 
innifferent.  J  ./[saures  Kupferoxyd  erhitzt  sieb  stark.  Jo^uret  Chrom- 
Axvd  kommt  zum  schwachen  Glühen,  ohne  das  Gas  zu  entzünden;  ebenso 
joasaures  Quecksilberoxydul,  Uranoz^d,  Wismuthoxyd,  Eisenox^dul.  Bern- 
steiusaures  Silberoxjd  verwandelt  sich  unter  Ansstossung  eines  weissen 
Oampfps  in  SchwefelsHber  Oxalsaures  Silberoxyd  wird  unter  schwacher 
Verpuiluiig-  zcr.'^etzt.  Weiusaures  Silberoxyd  verwandelt  aich  augeublicklieh 
in  sehr  poröses  lockeres  Schwefelsilber,  ohne  irieh  erhebKeh  zo  erhitzen; 
ebenso  das  äpfelsaure  Silberoxyd,  welclies  eine  p^rosse  Meng^e  weissen  Drim- 
pfes  ausstüsst.  Oxalsaures  Quecksilberoxyd  schwärzt  sich  unter  Verkni- 
stem  nnd  Ansstossung  einer  Menge  Qaecksilberdämpfe ,  ohne  das  Gas  zu 
entzünden.  Das  Oxyduls:  !  :  vi  r)i;Ut  sicli  ähnlich  ohne  zu  verknistem.  Chrom- 
saures  Kupferoxvd  wird  augenblicklich  glühend  und  entzündet  das  Gas. 
Ohromsanres  nnd  chlorsanres  Thallinmoxydul ,  sowie  nentrates  chromsanrea 
ßleioxyd  verhalten  sich  indifferent,  dagegen  entzündet  chromsaures  Wismuth- 
oxyd  das  Gas  blitzschnell.  Jodstickstoff  explodirt  momentan.  Mit  Platin- 
schwarz  eingeriebene  Schiessbaum  wolle  verpufft  augeublicklich.  l'.ruuihaurea 
Silberoxyd  und  bromsantes  Quecksilberoxydul  entzünden  das  Ua3  augen- 
blicklich ,  wälirend  bromsaures  QuecksUberoaq^  and  bromsaares  TbaUiom- 
oxydul  sich  indifferent  verhalten. 

iJahresber.  des  phys.  Vereins  zu  Fran][fart  1866,67.) 


Verwendung  des  Antimons  an  Stelle  der  Batortenkohle  zu  hydro- 
electriscbeu Zwecken.  Vou Büttger.  —  Verf.  macht  darauf  aufmerksam, 
daas  mit  Elementen,  in  denen  Zink  mit  einem  massiven  Block  Antimon  ccnn- 
biTifit  ist.  .\  i  t  büdcufendcie  Krfolge  zu  erzielen  sind,  als  mit  ^■e^s(jllnlichen 
DauieTscUeu  und  andern  Elementen,  da  das  Antiiaon  das  electronega- 
tivste  der  gewOhnliehen  Metalle  ist,  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
angegriffen  wird  und  frei  von  den  störenden  Beimischnnütn  ist,  die  man  SO 
oft  in  der  künstlich  bereiteten  und  Ketortenkohle  antrifft. 

(Jahresber.  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt.  1S66/67.) 


nüßsigkeit  zum  Verplatiniren .  Von  Böttger  —  M;in  erhält  eine 
solche,  wenn  man  zu  einer  Auliüsuug  vou  Platinchlorid  so  lange  kohlen* 
saures  Natron  setet,  bis  keine  Kohlensaure  mehr  entweidit,  dann  eine  Icl^e 
Menge  Stärkezucker  darin  auflöst  und  schliesslich  so  viel  Kochsalz  hinzu- 
fii/rt ,  bis  dns  beim  Verplatiniren  sich  ausscheidende  Metall  rein  weisse  Pla- 
tin färbe  zeigt.  Kleinere  Gt^geustäude  sv  erden  schüii  durch  Contactwirkung 
verplatinirt.  (Jahresber.  des  phys.  Vereins  au  Frankfurt.  1866/67.) 


Digitized  by  Google 


525 


Oliromoxyd.  Von  BOtti^er.^ AufpeMiehiiet adiSiiw,  loekeres Chrom- 
oxud  von  liellgrUiier  Farbe  erli-ilf  man,  wenn  man  I  Theil  Pikrinsäure  mit 
2  TbeUen  lein  gepulvertem  truckuem  doppeltchromsaiureD  Ammoniak  zu- 
iMunmeareibt  und  aas  Gemiaeh  in  einer  Seule  sdt  einein  cUmmeDdeiiHols- 
»palin  berttbrk.       (Jabresber.  des  phyn.  Veroina  an  Frankfurt.  1866^67.) 


Ghtor- und  €Mnfreiea8aii«ratoair«s-  VonBOtt^er.  -  Erhält  man 

durch  Erhitzen  von  übcrmnng'aiisaurem  Kah'  in  einer  kleinen  Retnrto  Man 
erhält  nur  10  Froc.  des  Sauerstoffs,  indes  lässt  sich  der  aua  mau^auäaureia 

und  Manganoxyd  bestehende  BOekatand  Mebt  wieder  in  mmmangaa-  ^ 
lanrea  Kall  ttberflibren.      (Jahreaber.  d.  phys.  Ver.  a.  Cnakf.  1966/67.) 


Verbind im^on  der  Cyonmetalle mit  Ammoniak.  Von  Dr  W  F  r  G  i  n  1 1. 
—  Zwischen  l'apu  r  abgepreast  bildet  die  von  K  ay  n  o8  o  entdeckte  V  erbiudung 
FeCy<.3Ni  +  SKUa  +  4U0  ein  lebhaft  violettes  Polver,  das  frei  an  der  Lnft 
Üegen  g-elassen  sich  ziemlich  rasch  veräitd!  rt  und  unter  Verhist  von  Ammo- 
niak eine  liclUyrütie  Farbe  annimmt,  die  sich  aber  bei  weiterem  Liegen  an 
der  Luft  nn^eHndert  erhält  Bei  einer  100°^  0.  nicht  Übersteieenden  Tem- 

Serafiir  i  iitsti  lit  ein  dunkelhrtmn  gefärbtes  Pulvrr,  (Jas  eudlicn  bei  höherer 
'emperatur  sich  unter  Bildung  von  Cyauammonium  und  Wasser  völlig  zer- 
setzt und  schliesslich  unter  Tebbaftem  Erglühen  ein  äusserst  voInminMet 
schwarzes  Pulver  hinterlässt»  das  Eisen,  Nickel  und  KohlenstofT  enthält. 
Sef/t  man  eine  grössere  Partie  der  ursprünglichen  Verbindun":  (am  besten 
iu  grosseren  zusammengeballten  Stücken,  wie  sie  durch  Fressen  der  erhal- 
tenen Krystalle  resultireni  raaeh  und  durch  nicht  zu  lange  Zeit  elnor  Tem- 
peratnreriiöhun«]^  von  100"  C.  aus,  so  verwandelt  sich  die  Masse  nur  an  den 
äusseren  Schichten  in  die  erwähnte  grüne,  beziehungsweise  braune  Verbin- 
dung, im  Innern  der  einzelnen  diehtfnren  Stttcke  fin^t  sich  aber  eine  Partie 
eines  Körpers,  der  eine  deutlich  i>/att<r  Farbe  zeigt,  und  einen  ziemlich  hohen 
Urad  von  Beständigkeit  besitzt,  so  dass  man  denselben  frei  an  der  Luft 
Kegen  lassen  kann.  Beim  Erwärmen  wird  die  blaue  Verbindung  sofort  nntef 
Ammoniak  Verlust  braun.  Diese  blaue  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man 
die  ursprHng-liche  violette  Verbindung  in  einem  Strome  trockiten  Ammo- 
nlakgabes  einer  nicht  über  100°0.  steigenden  Temperaturerhöliung  aussetzt. 
Beim  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefel^nre  erleidet  die  ursprüngliche  vio- 
lette Verbindung  ähnliche  Veränderungen  wie  beim  Irockut  n  an  der  Luft. 
Der  Verf.  stellt  für  die  Verbindung  von  ßeynoso  die  Formel  FeCy -1- 
2NiCy-|-  6NH3  +  9H0  auf.  Die  bUme  Terbindung  zeigte  die  Zusammen- 
setzung: FeCy  -f  2(NiCy)  +  4Nn3  +  4  HO.  Die  grüne  Verbindung  war: 
FeCy  -f  2  NiCly  +  NH«  +  9  HO.  Die  dunkelbraune  Verbindung  ist :  FeCy  + 
1  NiCy  +  NUs  +  4  HO.  In  Kobaltoxydulsalzlösungen,  die  mit  einem  bedeu« 
tenden  AmmoniakUberschuss  versetzt  sind,  entsteht  auf  Zusatz  von  Ferro- 
cyankaliuuj  ein  Niederi^clilng',  welcher  aus  äusserst  zarten,  schv,  !ieh  roseuroth 


L(toungen,  eb  enso  wie  dies  bei  der  Tioletten  Nickelverbindung  der  Fall  ist, 

leicht  von  grösseren  Dimensionen  erhalten  lassen.  Gleich  der  erwähnten 
Nickelverbindung  ist  dieser  Körper  äusserst  leicht  zer»etzbar,  und  verwan- 
delt sicli  sehr  rasch,  beim  Liegen  an  der  Luft,  sowie  beim  Trocknen  in  der 
Wiiruie  oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  als  endlich  aucli  durch  Eiu- 
wirkung  von  Wasser,  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  ein  amorphes,  ge- 
sSttigt  grün  gefSrbtes  Pulver,  wefehes  l)ci  weiterer  Einwirkung  von  WKme 
endlich  eine  braune  Farbe  annimmt.  Derselbe  grün  gefiirbte  Körper  lässt 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Ferrocyankaüura  auf  eine  mit  geringerem 
Ammoniuküberscliuss  versct;&tc  Kubaltoxydulsalzlötsung  erhalten ,  und  ist 
sowie  die  unter  ähnlichen  Verhältnissen  entstehende  Nickelyerbindung  ziem- 
lich beständig.  Hier  wie  dort  lebultiren  aber  in  Fällen,  wo  die  Menge  des 
vorhandenen  Ammoniaks  ;^wai  grösser  ist  als  nöthig,  um  blos  die  grüne 
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Verbindung  entstsben  8«  kSMii*  ohne  indess  zur  Bildung  des  ^cnanntea  kiy» 

stHlliniscfiPii  Kfii-ftprs  zn  p:pniif,n'n.  NiiMlerscliläi^e,  welche  eine zxv  scIuti  en'ün 
und  roseuiütii  bch wankende  .Siisistarbe  zeigen,  und  wohl  auch  uurUenienge 
der  beiden  genannteB  Verbitniun^en  sein  dflrften  SftTnmtliche  diese  aas 
aiiimoniakalisnheii  Knlciltoxydubal/.lösiingen  bei  Kiiiwii-kiiii^  \  lui  IV-rrocyan- 
knüum  sich  abisclieideiiden  Verbindunseu  verhalten  sich  gegenüber  von  Kc  a- 
^^eutieu  grösstentheils  ähnlich  den  analogen  Nickelverbindnugeu,  erden 
also  wie  diese  z.  B.  durch  Säuren  in  gewässertes  Ei.senkobaltcyanUr,  durch 
atzende  Alkalien  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  und  Bildung  eines  lös- 
lichen Ferrocyaumetalles  in  KobaltoxydulhyUrat  verwan<l(']t  u.  s.  w.  Da- 
gegen komujt  ihnen  sämmtlieh  die  Eigenschaft  ym,  durch  Einwirkung  von 
F<  11  i  1*  yaiikaliiim  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Au)moniak  sich  sehr 
rasch  zu.  einer  intensiv  gelbroth  geiarbten  Flübüigkeit  aut'zulüsen,  ein  Ver- 
iudten,  welches  die  analogen  Nickelverbindungen  niebt  xeigen,  und  das  seine 
Erklärung  offenbar  in  der  Efgenfliiimlichkoit  des  Kobatt's,.  durch  oxydirende 
Substanzen  besonders  bei  Gegenwart  von  Aaimoniak  leicht  in  Oxyd  Uber- 
gehen zu  küunen,  finden  mnsB.  (Akad.     Wien.  57.  (1868.1 

Kotia  über  die  Darstellung  der  Eieenoxydaalae  and  über  das  Eisen- 

oxyohlorid  (chloroKyilf  tVniqne'  FeaCbFe-iOj  -f  aq.  V^on  .Teannt  l. Die 
ür^iache,  weshalb  uiaiiclie  Surten  von  i^isenuxydhyUrat  äiclt  nur  schwer  in 
Siuren  lösen  und  unbeständige  Salae  liefern,  liegt  nach  dem  Verf.  in  den 
meisten  Fällen  darin,  dass  die  Lösungen,  aus  welclicn  das  Hydrat  gefällt 
wurde,  nicht  frei  von  äcbwefelsäure  waren.  Sorgt  man  aber  dafür,  dass 
bei  der  Darstellung  alle  SchwefelBSure  und  schwetelsaaren  Salze  absolnt 
fern  gehalten  werden,  so  erhält  m-in  ein  seihst  in  kalten  und  sehr  verdünn- 
ten Säuren  leicht  lösliches  Oxydhydrat,  welches  sich  namentlich  in  Salzsäure 
und  der  officinellen  Eisenohiorialösung  mit  einer  ttlierraschenden  Leichtig- 
keit löst.  Aus  dieser  Lösong  kann  man  sehr  leicht  ein  in  jedem  Verhält- 
niss  in  Wasser  lösliches  Eisenoxychlorid  erhalten,  welches  FeaCla  und 
einer  verschiedenen  Menge  von  Fe^Oa  besteht.  Der  Verf.  hat  direet  in  der 
Kälte  eine  Lösung  einer  derartigen  Verbindung  von  der  Zasammt  nsctzung 
Fe^tCla,  9Fei03  erhalten.  Zur  Darstellung  drrselljpu  wurd<'n  Gewichtsth 
feiner  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gewicht,  lUOO  Th.  Eisenoxydhydrat  (mit  7') 
Proe.  Wasser)  und  5(H>  Tn.  Wasser,  In  einer  Porzellanschale  zusamniengi - 
rieben,  dann  däaOemisoh  unter  zeitweiligem  Umschütteln  4S  Stunden  steh» n 

felassen  und  darauf  filtrirt.  Mau  erhält  so  eine  sehr  intensiv  granatrothe 
Ittssigkeit,  welche  an  der  Luft  und  bei  50  '  leicht  eingetrocknet  werden 
kann.  Getrocknet  bildet  dieses  Oxyehlorid  schwarze,  fastgeruchlos*  Scluip- 
pen  von  äusserst  adstriugirendem  und  etwas  säuerlichein  Ocscliuiack  oltne 
nietallisciien  Nachgeschmack.  Es  löst  sich  in  jedem  Verhältuiös  in  AVaöser 
zu  sehr  beständigen  Lösungen,  kann  auf  160°  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu 
zersetzen  oder  seine  Löslichkeit  zu  verlieren,  wird  aber  hd  nngolahr  170' 
uulüslich,  zersetzt  sich  bei  220^  und  liefert  Wasser,  ü^iseuchlorid  und  einen 
bedeutenden  Rückstand  von  Eisen  oxyd,  welches  noch  etwas  Chlor  zurück- 
hält. —  Tu  "  ässeriger  Lösung  liesitzt  es  in  holioni  Orade  die  Eigenschaft 
das  Albumin  zu  coaguliren  uud  eiweissartigc  und  färbende  bto£fe  zu  fällen. 
Die  Lösung  des  Oxychlorids  wird  zersetzt  und  gefSIH  durch  sehr  kl<?ine 
Mengen  von  Schwefelsäure  oder  löslicher  und  unlöslicher  schwefelsaurer 
Salze,  durch  Citronensäure.  Woinsättre  und  was  so  sehr  überraschend  ist 
—  selbst  durch  einige  Tropfen  coucentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

iCompt.  rend.  66,  799o 

Das  Rothholz  aus  den  Fabriken  des  Vereins  für  otaem.  Industrie 
in  Maina.  \ou  iL.  Fresenius.  Dieses  zwischen  Holz  uud  Schvvarz- 
kohle  stehende  Verkohlungsproduct  wird  in  neuerer  Zeit  in  grossen  Quan- 
titäten aus  Buchenholz  dargestellt  und  es  ist  gelungen  dieses  Rothholz  von 
immer  gljßiohem  bestimmten  Kohluugszustande  herzuatellea.  Das  Kotbbole 
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ist  von  braunrother  Farbe,  aei^t  aber  aonat  iii  »einen  Eig^aeohafteu,  Spalt~ 
bwkett  «.  9.  w.  (yrresM  Aehnliebkeit  mit  cl«iit  fewUhnliemit  Boh,  vat  ist  ei 

weni^rrr  /jH  «  Auf  Papier,  leichter  auf  luattein  Ponsellaii,  ^iebt  es  einen 
braunen  Strich.  —  Vou  Wjiaser  wird  es  schwer  befeuchtet  Sein  spec.  (ic- 
Vicht  ist  —«  0,54  (mit  den  lufterfllilten  Zwischenräumen),  dagegen  das  des 
Buchenholzes  0,654.  Das  frische  Kothholz  ist  wasserfrei,  an  der  Luft  nimmt 
68  4  -5  Proo..  Wasser  auf.  In  eine  feuchte  Atmosphäre  prebracht  oder  mit 
Wasser  direct  befeuchtet,  nimmt  es  mehr  Wasser  in  sich  auf,  verliert  dieses 
aber  wieder  bis  auf  jene  4 — 5  Proc.  beim  Liegen  an  der  trockenen  Luft.  — 
Das  llothholz  ist  leichter  entzUndh'ch,  als  Buchenholz.  Mit  einem  Zündholz 
kann  man  nicht  allzu  dicke  Späne  entzünden,  sie  brennen  dann  zuerst  mit 
lenehtender  Flamme  und  verglimmen  naehlier,  wie  Holzkofile.  —  Die  Ana- 
lyse des  Hothholzes  ergab  fölgende  Zahlen:  C  — 52,66,  H  — 5,78,  0(-}- N) 

—  36,04  Asche  iC'Oi  frei)  — 0,43,  H»^— 4,49.  —  Der  absolute  Wärmeeffect 
des  Rotbholzes  verhält  sich  zu  dem  des  Buchenholzes  wie  1,5  : 1,  d.  h.  150 
j^und  Buchenholz  werden  dieselbe  Wirkung  haben  wie  100  Pfund  Rothhols. 

—  Pcni  Volum  nach  mit  einander  ^•er2:)if'hen ,  also  in  Bezug  auf  den  spe- 
cifisclien  Wärmeefle.t  ist  das  Ivesuluit  auch  dem  JJothholz  günstig.  Der 
tlpec,  Wärmeeffect  des  Rothholzes  verliält  sich  zu  dem  des  BuehenholzM 
wie  1,243:1,  es  würden  somit  1V<  Klafter  Buchenholz  dieselbe  Menge  Wärme 
liefern  alä  1  Klafter  Kothholz.  —  Die  Temperatur,  welche  bei  dem  Ver- 
brennen des  Rothholzes  auftritt^  übertrifft  die  beim  Verbrennen  des  Bneben- 
bolzes  beobachtete  —  Durch  directe  Heizver.-uclip  fand  der  Verf.,  dass  die 
hierbei  benutzte  Wärmemenge  (man  destiliirte  damit  Wasser)  bei  Anwen- 
dung von  Buchenholz  27,8,  bei  Anwendung  von  Rodihofas  aber  34  Proa  der 
ganzen  durch  die  Verbrennung  erzeugten  Wärme  betrug.  Dabei  waren 
durch  ein  gleiches  Gewicht  Buchenholz  und  Rothholz  22,  resp.  40,5  Liter 
Wasi^er  verdampft,  die  Verdampfung.sk ruft  dea  Buchenholzes  verhäJt  sich 
zu  der  des  Rothholzes  demnach  wie  54,3:  loo.  Offenbar  haben  diese  Ver- 
hältnisse ihren  Grund  in  der  bei  dem  Rothholz  leichter  erreichten  vollstän- 
digen Verbrennung.  Bei  den  oben  angeführten  Versuchen  berechnet  sich 
endlich  der  Preis  (les  Heizmaterials  für  eine  Gewinnung  einer  gleichen  Menge 
dcstilli:  t!  II  Wa.Mgers  bei  der  Anwei^düiig  von  Biirlicnholz  zu  7,5  wo  der 
des  Kotidiolzes  5,3  beträgt.  —  Die  Verwendung  des  Rothin^ses  ist  somit 
in  allen  FHUen,  in  denen  Holsfeaerung  nicht  tn  entbehren  iit,  der  des  Bu- 
chenholzes vorsnsiehen.    (Jonm.  pr.  Ghem.  103,  86.) 


ZusammonsetzuTig  des  Niederschlages,  welcher  beim  Kochen  einer 
mit  kolüensaurem  Ammoiüum  üu  Ueborsciiuää  versetzten  Uranlösuzi|( 
niederfällt.  Von  Aug.  Souchay.  —  lieber  diesen  Niederschlag  rind  von 
Arfn  dson,  Peligot  und  Ebelmen  verschiedene  Ansichten  ausge- 
sprochen, bald  wnrde  er  für  reines  üranoxydhjdrat ,  bald  für  Uranoxyd- 
Mnraoniak  oder  für  ein  Carbouat  gehalten.  Der  Verf.  huat  nnn  immer  b^ 
der  Auflösung  des  Niederschlaf^.s  in  Salzsäure  eine  Kohlensäureentwickhiug 
beobachtet  Der  nach  sorgfältigem  Auswaschen  im  Jilxsiccator  getrocknete 
üdederscbla^  zeigte  sieh  bei  der  Analyse  insaminengeselst  aus:  Uraaoxyd 
83.31,  Koh)en.siiure  2,5C,  ÄmmonioBioxyd  3»91«  Wasser  10,22  snd  darai» 
berechnet  der  Verf.  die  Formel : 

üraOa-COa  -j-  2lNH4O.C0iJ  -f  2(NHt0.2üra03)  -f  KnUriOa  3H()). 

(Z  aniiijt.  Chem.  6.  401). 


Vorhatlen  des  sehweliBlsauren  Strontians  in  der  Olähhitze.  Von 
M.  Ihirm Stadt.  —  Die  von  Boussingault  ( diese Zeitschr.  N.F.  3,  476) 

gemachte  Beobachtun»',  dsss  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  bei  star- 
ker Glühhitze  Schwefelsäure  verlieren,  hat  der  Verf.  in  Bezug  auf  den  schwe- 
felsauren StrontiMi  weiter  verfolgt  Das  Sals  stellte  der  Verf.  dar  dnrob 
Wechselwirkung'  von  salpetersaurem  Strontian  und  verdünnter  Schwefelsäure 
und  wusch  so  lange  aus,  bis  die  Verbindung  das  Strontianspectrom  zeigte. 
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Sodann  wurde  das  Salz  getrocknet  und  auf  einem  Bantea^sebtn  Brenne 

geblüht  bis  zum  constanten  Gewicht  Beim  nachherigen  Glühen  im  Wind- 
ofeu  verlor  das  schwefelsaure  Stroutian  an  seinem  Gewicht,  ein  vollstäB- 
diges  Austreiben  der  Öchwelelsäure  gtiang^  dem  Verf.  nicht.  Directe  Va>- 
anehe  stellte  er  u  «m  sich  zu  überzeugen,  daas  kein  Sehwcfelstrontiiim 
entPtniKipTi  war.  Der  geglühte  schwefelsaure  Strontian  reagirte  mit  Wasser 
ttbergoitöeu  alkalisch,  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelaäore  erlangte 
die  geglühte  Maaiie  das  Gewicht  der  angewandten  Menge  wieder. 

(Z.  analjt.  Chem.  «, 


Ueber  die  Hydrate  der  Verbindung  von  schwefelaaurem  Cadmiam- 
oxyd  mit  Bchwefelaaurem  Kali.  Von  C  v.  Hauer.  —  Schon  Mitsche  r- 
lieh  hat  gezeigt,  dass  das  schwefelaäore Cadmiumoxyd  mit  schwefelsaarem 
Kali  ein  Doppelsalz  bildet,  das  isomorph  ist  mit  der  Reihe  schwefelsaurer 
Doppelverbioduugeii  der  Mag^neäiumgruppe  und  wie  sie  6  Mol.  KrystaU- 
wasser  enthält.  Verf.  hat  zwei  Verbindungen  der  beiden  achwefelsanrBi 
Salze  mit  deren  Wassergehalt  beobachtet.  Wird  eine  neutrale  Lnsung, 
welche  das  C'admium  aud  Kaliamsuipbat  in  gleichen  Aeqoivaleuten  enthält» 
in  der  Hitze  eingedampft  hie  zn  einer  beatimmten  Concentrstion  (Uber  deren 
Erkennung  nie!,ts  Näheres  angegeben  wirdi,  so  scheiden  sich  grosse  einzelne 
Krvstalle  von  der  Formel  KaOSOs  +  CdOSOa  +  2  HO  ab.  Diese  Krystalle 
genören  dem  triklinen  System  an,  sie  verwittern  langsam  unter  Ausgabe 
von  etwas  über  2  Proc.  Wasser.  Sie  lassen  sich  in  der  Flüssigkeit  nicht 
grösser  ziehen,  vielmehr  bedecken  sie  sich  bald  mit  Kry^t  iüru  der  folgeik* 
den  Verbindung.  Lässt  man  die  neutrale  Lösung  von  dnu  Uemische  von 
CadiDinm  uod  Kalinmsulphat  freiwillig  verdunsten ,  so  bilden  sich  säulen- 
förmige Krystalle  von  der  Zusammensetzung  2iKaOS08  -J-  CdO  so  i  |  ?M0, 
Dieses  Sal2,  das  in  zolllaugen  Prismen  zu  erhalten  ist,  kry:>uüidut  mono- 
Uin.  —  In  Bezug  auf  die  tuystallographiachen  Messungen ,  welehe  tod  Dr.  , 
A.  Krenner  ausgeführt  worden,  mfiaeen  wir  aof  das  Original  ver^veiscn. 

  (Pogg.  Ann.  133,  176.) 

Ueber  die  ZerBetaungaprodnete  den  Tiwgwmlna  und  dea  Ihcofeein- 

körpers  der  Iiupinen  und  ülandeln  beim  Kochen  mit  Sobwefelsaure. 
Von  l^rof  Dr.  Kitthausen.  —  Bei  der BehauUluug  der ProteYnkörper  mit 
SehwefelaSure  hat  der  Verf.  ganz  das  früher  (d.  Zeitsehr.  N.  F.  3.  2SA>  an- 
Ji;egebcne  Verfahren  beibehalten,  nur  hat  er  auf  1  Th.  Subbtanz  3  Th.  SOj 
und  6  Th.  Hs"0  genommen.  Bei  der  Behandlung  des  Conglutins  iPrott  in- 
körper  der  Lupinen)  mit  Schwefelsäure  erhielt  der  Verf.  eine  Lösung,  welche 
cnnächst  Tyro.'^in .  dann  Leuciu  und  nach  weiterem  Eändampfen  farblose 
Krystalle  Meierte,  deren  Eigen8ch^^ften  und  Zusammensetzung  sie  als  Glut- 
auiinsäure  erkennen  Hessen.  Aus  der  davon  abgegosseneu  Mutterlauge  war 
selbst  bei  langem  Stehen  nichts  mehr  in  fester  Form  zu  bekommen.  IHe 
-Mutterlauge  reagirte  stark  sauer,  der  Verf.  sättigte  sie  deshalb  mit  kohlen- 
saurem Baryt ;  die  Lösung  wurde  nachher  mit  Alkohol  versetzt  und  dadurch 
ein  klebriger,  Bddenglänsender,  bald  m  einer  zSben  Masse  erstarrender  Nie- 
4erschlag  erlialten.  Die  alkoholische  Fliis.-igkeit  endlicJi  gab  bei  weiterem 
Eindampfen  einen  leucinähnlicLen  Körper.  Dieser  wurde  in  grösserer  Menge 
gewonnen  bei  der  Behandlung  der  zuletzt  übrig  bleibenden  Kähen  braunen 
Masse  mit  absolutem  Alkohol,  er  blieb  da  ungelöst.  Seine Zuaammensetzunip 
entspricht  der  Formel  €«Hi5Nv-0t.  —  Pc  i  dn- Kiitwirkung  von  Sehwefels&ure 
auf  Legumin  erhält  man  neben  iyrusiu  und  i.eucin  keine  kryti^tMilisirbare 
Sobstanz,  Glutaminsäure  entsteht  hier  nicht.  Hier  eiiiielt  der  Verf  aber  eine 
bedeutpudf  Mt'ii^re  jener  Säure,  dert^n  Barynrosalz  schon  oben  erT;;(1iiit  wurde. 
Aus  dem  amorphen  Baryumsalz  sciiied  er  durch  Schweielsiiure  dasBaryum 
ab  nnd  eihielt  dann  bei  Torslchtigem  Eindampfen  der  Ldsnng  fiber  Schwe- 
felsäure ^<  risse  rundliehe  Knollen ,  die  beim  vollständigen  Trocknen  über 
iSehwefelsäurc  aa  einer  horuartigcn  Masse  wurden.  Die  Analyse  führte  zu  einer 
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ZusaiumensetzuDg,  welche  der  der Succinaminsäure  nahekommt.  Durch  die 
BsryaBibeBtimimiiiflr  *ber  seigte  tkhy  dass  die  Molecolargrtfsse  der  dftmit  ver- 

bundenen  org-ani^cfirn  S'iure  ausgedrttokt  wird  durch  die  Formel  OsHuNa^«. 
Verf.  Senat  diese  ääure  LeguminsKore.  .  (J.  pr.  Chem.  103,  233.) 


VoluxnetrüidM  Beetlmmiiiig  des  Kobalts  neben  Arsen.  Von  C 1  e* 

mens  Winkler.  —  Vor  einigen  Jahren  (Z.  analyt.  Clieui  •»t,5)  hat  der 
Verf.  eine  Methode  veröffentlicht,  nach  der  man  Kobalt  neben  ^^ickel  vola- 
metriseh  bestimmen  kann.  Ans  einer  neutralen »  mit  Qneckdlberoxyd  ver- 
setzten  Lösung  uird  nämlich  Kobaltchlorür  auf  Zusatz  von  Chamäleonlösung 
unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  als  Kobaltoxyd  gefällt,  Nickel  wird  unter 
denselben  Verhältnii^seu  nicht  abgeschieden  Später  (Z.  analyt.  Chem.  3, 420) 
machte  er  darauf  auftnerksani,  dass  diese  Methode  angenaue  Resultate  gftbe 
bei  Anwesenheit  der  Oxydntionsstuten  von  (Jhlor  ,  Schwefel,  Pliosphor  und 
Arsen.  Es  ist  ihm  nun  gelungen,  die  Methode  so  zu  veriindern,  das^s  diese 
KOrper  keinen  nachtheiligen  Einfluss  haben  können:  Ein  Gehalt  der  Lö- 
sung anEisenoxvd  beeinfräclitij^t  die  genaue  Bestimmung  des  Kobalts  durch- 
aus niobt,  das  Eisenoxyd  wird  durch  den  Zusatz  von  Quecksilberoxjd  sofort 
abgesahiedsB.  Mit  dem  Eisen  zngleleb  ffillt  dann  etwa  vorhandene  Arsen* 
oder  PhosphorsJiure  mit  nieder.  Der  Verf.  .sclilägt  deshalb  vor  der  neutra- 
len Kobaltlösung  eine  dem  Gehalt  an  Arsen  und  Phosphorsäure  entsprechende 
Menge  chlorürfreien  Eisenchlorids  zuzufügen,  nun  Quecksiiberoxyd  zuzu- 
setsen  und  zu  titriren  ohne  vorher  an  tiltriren.  -  Sebwefelsänre  entfernt 
er  vor  dem  Titriren  durch  Cblorbarynra  —  Die  angegebenen  Beleganalysen 
zeigen,  dass  auf  diese  Weise  Kobalt  mit  grosser  Scharfe  neben  Arsen  zu 
bestimmen  ist.  —  Eine  Reihe  von  Versuchen  nalini  der  Verf.  noch  vor,  um 
KU  sehen,  wie  scharf  sich  Kobalt  neben  Nickel  nach  obiger  Metliode  b  stim 
men  ISast  und  er  faud,  dass  sie  vollständig  ausreicht,  wenn  die  Menge  dea 
Torhandenen  Niekels  nieht  mebr  als  die  doppelte  des  Kobalts  betritgt  Ist 
der  Nickelirc^alt  grösser,  so  fallt  er  das  Kobalt  zunächst  durch  salpetrigsaures 
Kalium,  dampft  den  gelben  Niederschlag  mit  Salzsäure  zur  i'rockne,  löst  in 
Wasser  und  titrirt  nun  wie  oben  angegeben       (Z.  analyt.  Chem.  7,  47.) 

TJeber  die  Ghitarsäure  Von  Pr  >f  Dr  Ritthausen.  -  Als  Glu- 
tarsäure  bezeichnet  der  Verf  die  \'erbiuduug,  welche  er  schon  in  einer 
frtQieren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  2S6)  erwähnte  und  die  er 
erhielt  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glutaminsäure.  Die 
Glutamiii^änro  wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelfist  nnd  diese  Lösung 
mit  sulpeüi^^ci  Siiure  gesättigt.  Die  Lösung  wurde  dann  mit  Kreide  neu- 
traGsirt  und  mit  .Vlkoliol  ausgefüUt.  Der  hier  entstehende  Niederschlag 
wurde  wiederholt  in  Waliser  gelöst  und  durch  Alk(jliol  gefällt,  schliesslich 
im  Yacuum  getrocknet.  Das  unkrystallinische  weisse  flockige  Kalksalz  gab 
bei  der  VerbrennnDg  Zahlen,  welebe  der  Formel  €sH«€a05  -\-  ^(iExB-  ent- 
sprachen. -  Durcli  Zersetzung  des  glutarsauren  Kalks  durch  essigsaures 
Blei  erhielt  der  Verf.  das  Bleisalz  in  i-'orra  einea  in  Wasser  sehr  schwer 
lOlichen  weissen  Niederschlages  Er  löste  dieses  Salz  in  heissem  Wasser, 
filtrirte  urd  erhielt  da  die  Verbindung  in  warzenförmigen  Krystallen  von 
dpr  Zusammensetzung  C.-,HoPbtfs  +  '  .«ILO.  —  Bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak lallt  rui  basisches  Salz.  —  Endlich  hat  der  Verf  auch  da.s  Silbersala 
analysirt.  Er  bekam  dieses  ans  einer  wässerigen  Lösung  des  Kalksalaes 
durch  salpetersaures  Silber  in  Form  eines  l-ii-i'^'-en  Niederschla^-s ,  der,  vor- 
sicbtiggetrocknet  die  Zusammensef ung  CsUtiAg^Oa  +  Viü;'^  besass.  -  Durch 
diese  Unterauehungen  ist  nachgewiesen,  dass  man  aus  den  ProtelUkOrpem 
eine  Säure  erhalten  kanin  die  mit  der  Aepfelsänro  homolog  ist.  Die  Säure 
selbst  krystallisirt  sehr  schwer,  nach  langem  Stehen  der  bis  zur  Syrup- 
eoniistfli»  veidampfleii  Lösung  bildeten  sich  einige  Krystalle. 

(J.  pp.  Chsm.  103,  239.) 


ZMtockr.  f.  Clwtiii«.  II.  Jahig.  34 
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Quantitative  Bebtimmuiig  der  feiten  Oele,,  Von  Rob.  Hott  manu. 
—  Mali  entzieht  den  Substanzen,  deren  (behalt  an  fetten  Oelen  zn  besHm- 
uicn  ist.  lickanntlich  die  letzteren  diiroli  Milchtifi^e  L<'5sun^.sunitel  wie  Af-rher. 
ächwefeikühlenätoü'  oder  Beu^io,  verdamptt  uacbher  die^e  L,ösuugsmittei  und 
wiegt  die  fetten  Oele  als  solehe.  Um  den  Pnnet  zn  bestimmen,  wann  alles 
Uel  gelöst  ist,  !.bst  man  entweder  einen  Tropfen  des  Lösungsmitteh  auf 
augekimtem  Tapier  verdampfen  und  beobachte^  ob  hierbei  aal  dem  Papier 
eüi  dareiischeinenderFKBek  oleibt,  oder  man  dampf!  einen  Tropfen  desLS- 
sungi^mittels  auf  einem  ührschälchen  ab  und  sieht,  ob  hier  noch  ein  Oel- 
Iropten  ziiriickbleibt.  Aether  ist  nun  am  v  eitij^sten  zum  Ausziehen  der 
Körper  zu  empfehlen,  beide  oben  angedeuteten  Proben  zeigt  er  am  wenig- 
sten scharf  Dureh  Venlunstenlassen  von  Schwefelkohlenstoff  auf  i^pier 
ist  noch  ein  Gehalt  von  0,125  ProcOel  im  Schwefelkohlenstoff  zuerkennen; 
noch  0,u5  Proc.  Oel  aber  zeigen  sich  beim  Verdampfen  von  l^enzin  als  ein 
Oeltropfen  unter  der  Lupe.  —  Will  man  bei  gewabniieher  Temperatur  extni> 
hiren  .  sn  bringt  man  den  zu  prüfenden  Kör})er  in  ein  kleines  Glasgefäss, 
das  auf  der  einen  :Scitc  durch  einen  Glasstöpsel  zu  schlieasen  iat«  aal'  der 
andern  Seite  aber  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  wird.  Dmrch  Baum« 
wolle  wird  das  Durchfallen  der  Substanz  durch  diese  Spitze  verhindert.  Die 
ausgezogeue  Spitze  steckt  man  in  die  Durchbohrung  eines  Korkes,  der  von 
einem  kleinen  Kölbehen  getragen  wird.  Man  tüllt  den  kleinen  Apparat  mit 
dem  L().-^u)l^^<lllitt^l ,  .schliesst  dvu  t il;\sstüpsel  und  lässt  nach  15— 20  Hinn» 
ten  den  Inhalt  in  das  kleine  Ktilbi-ht  n  fliessen.  Man  wiederholt  das  so  oft 
bis  alles  t  eci  gelost  ist,  verdauiptt  dann  das  Lösungsmittel  aus  dem  Kolben 
und  wie^  das  bei  lOO  '  getrocknete  Oel.  ~  Weniger  Lösungsmittel  brtndit 
luan,  wenn  man  bei  höherer  Temperatur  extrahirt  Mm  erreicht  das  ein- 
fach» wenn  man  den  Glasstöpsel  des  oben  beschriebeuen  Apparates  enetat 
durah  einen  Korkstöpsel,  der  eine  Glasrßbre  trägt,  die  bis  «of  den  Boden 
eines  zweiten  in  einer  Kälteroischung  stehenden  Kolbens  reicht.  Das  Lö- 
suiic^sniittel  kommt  in  den  ersten  kleinen  Kolben,  wird  von  hier  dureh  Er- 
wiiruieu  in  den  zweiten  Kolben  de.^tillirt  und  beim  Erkalten  des  ersten  Kol- 
bens in  diesen  durch  die  zu  extrahirende  Subatonz  zurückgezogen.  Dnreh 
wiederholtes  Ueberdestilliren  und  Zuriuk saugen  gelingt  ein  vollständiges 
Ausziehen  des  Fettes  leicht  und  dieses  wird  schliesslich  gewogen,  wie  es 
oben  angedeutet  wurde.  ~  Den  Körper,  in  dem  man  den  Fettgehalt  tie- 
stiranit,  wendet  man  mn  besten  in  einer  Menge  von  0,5—1  Grm.  an  und 
mischt  ihn  mit  Glassplittern.  (Z.  analjt  Chemie,  7,  36ö.} 


Diedytische  Ijösung  von  Casein  und  Amylum.  Von  A.  Miiller  in 
Stockholm.  —  1.  Casem.  Aus  abgerahmter  Milch  wnrde  das  Casein  mit 

Schwelel^finrn  lui  :!()  10"  gefallt,  gewasclien,  an  der  Snnne  g-etrocknet, 
zerrieben,  mit  Aether  ausgewaschen  und  dann  zum  Tlx  il  in  einprocentiger 
Katronlange,  zum  Thrfl  m  einer  Lösung  von  Natriuni|/i  »sphat  gelOst  In 
beiden  Fällen  entstanden  trübe,  auch  nach  dem  Filtriren  nicht  ganz  klare 
Lösungen;  beim  Auflösen  in  Natronlauge  trnt  eine  sch\\nr1ip  Ammoniak- 
entwieklung  auf  IJeide  Lösungen  wurden  <lanu  auf  Per^  luientpapier  dia- 
lysirt  und  zwar  die  alkalische  Lö.sunij:  bi.*s  zur  neutralen  lu  ac.tion,  die  andere 
bis  zum  Verschwinden  der  Pliosp'iors'iiire.  Die  nach  eintägiger  Dialyse 
erhaltenen  Lösungen  (die  Filter  aus  i'ergamentpapier,  iu  deneu  die  iHisuugeu 
sich  befanden,  waren  während  der  Zeit  von  einem  raschen  Strome  reinen' 
Wassers  timcr^'ben)  veränderten  sieh  in'-^t  beim  Kochen,  wurden  aber  von 
Alkohol  und  Schwefelsäure  gelÜUt.  Die  Lösungen  enthielten  im  Verhältniss 
zu  dem  CaseYn  viel  weniger  Asche,  als  die  Milch.  —  Bei  Lnftabschliiss  hiel- 
ten sich  die  Lösun>,^en  uin  erändert,  an  der  Luft  ;ibei  /."rselztf'ii  sie  sieh 
baW.  In  den  Lösungen  war  somit  das  Casein  unverändert  und  der  Verf. 
hofft,  auf  diese  Weise  auch  gekochtes  Eiweiss  in  die  lösliche  Form  über- 
fuhren zu  können.  ~  2.  Amyhim.  Starke  löst  sieh  leieht  in  Kalilauge.  Auf 
dem  Dialisator  Terlierfc  eine  Bolehe  Lüsung  ihr  Alkali  bald.  Sie  ist  dann 
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(lüonflfiMig,  schine(>kt  lade,  kann  ohoe  Veränderung  gekocht  werdou,  wird 
dnrch  Säuren  niclif  gcfailt,  gerinnt  aber  anf  Zusatz  von  Alkohol.  Die  Flüs- 
sigkeit verliält  sich  vollständig  wie  eine  wässerige  Lösung  von  Stärke,  mit 
Jod  förbt  sie  sicli  blau  ohne  sich  zu  trüben.  Dampft  man  die  Lösung  zur 
l>ockiie.  so  ist  der  Rackstand  in  Wasser  uiüOalich,  er  verhält  sich  wieder 
ganz  wie  Stärke.   (J.  pr.  Chem.  t03,  49.1 


Üeber  das  Vorkomuieu  von  pribmatisclier  aracniger  Bäuro  in  der 
Natur.  Von  F.  C  laude t  —  Der  Verf.  iiat  die  (iimorphe,  hexagonale  Mo- 
dilication  (ler  arsenigen  Säure,  welche  Woliltr  im  Jahre  1832  zuerst  zu 
fällig  erhielt,  in  den  Minen  von  San  Domingo  in  Portugal  aufgefunden. 
Es  waren  dünne  Platten,  Ton  denen  einige  mehr  als  einen  Zoll  lan^r  waren, 
sie  waren  farblos,  halb  durchsichtig,  perlglänzend,  zähe,  biegsam  und  leicht 
in  dÜDne  Lamellen  spaltbar.  Die  Krystalle  waren  nicht  vollständig  ausge- 
bildet, aber  einige  derselben  zeigten  eine  ähnliche  Hemitropie  wie  der  O yps. 
woraus  wohl  geselilossen  werdf  ii  darf,  dass  sie  zu  demselben  Krystallsy- 
»tem  geh(5ren.  Ihr  spec.  Gewicht  war  =  3,85,  ihre  Harte  ^  2,5.  Sie  sind 
Snss^rst  schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  als  ein  UeUersclniss  i  Mo- 
nate lang  mit  Wasser  unter  Öfterem  UnischUtteln  bebaiidelt  worden  war, 
hatte  das  Was.ser  nur  I  Proe.  meines  Gewichtes  aufgenommen,  (iepuivert 
llisten  sie  sich  leichter  uii<l  schuu  nach  wenigen  T:igen  hatte  das  Wasser 
1,75  Proe.  aufgenommen.  In  hei.ssem  Wasser  sind  sie  weit  leichter  löslich 
und  eine  lieiss  gcslitti^'^te  Lösung  hielt  nach  dem  Erkalten  2.74  Proe.  gelöst. 
Ein  vergieicheuder  \  ersuch  mit  gewöhnlicher  arseniger  Säure  erg^b  2,76 
Proe.  Bei  gelinder  Hitze  subllniiren  sie  ohne  Hückstand,  aber  weder  durch 
Sublimation  noch  durch  Lösungsmittel  las.'^eu  sie  sich  wieder  iu  prismatischer 
Form  erhalten.  (Chem.  Soc.  J.  6»  ny.  May  18«8.) 


0« 


TTebov  ein  neues  Gbromaflatat.  Von  P.  Schfltsenberger  (vergl. 
d.  Zeitsebr  N.  F.  t»  695.  F.l.  —  Bei  eiuer  bis  jetzt  nicht  publicirten  Unter- 

VI 

Crs 

suchung  erhielt  Scbeurer-Kestner  ein  Chromacetonitrat  4(C2H»0) 

2(N0-.) 

+  6HiO.  als  er  die  Substanzen  in  der  der  Formel  entsprechenden  Quan- 
tität rni.^clite  und  die  Lösung  im  ^^•u•Muul  verdunstete.  |)er  Verf  erhielt 
ein  ähidiches,  in  grünen  Blättern  oder  Körnern  krystallisireudcs  Salz,  aU  er 
4-5  Aeq.  neutrales  essigsaures  Chrom  mit  1  Acq.  des  neutralen  salpeter- 
sauren Salzes  mischte  und  bei  Siedhitae  verdunstete.  Das  bei  ilO^getrock- 


nete  Salz  war  nach  der  Formel  '^^^q^^^K)«  +  H:tO  zusammengesetzt  £s 

TT  I 

ist  leicht  löblich  iu  htissem  Eisessig  und  diese  Lösung  giebt  beim  Erkalten 
schöne  grüne  Blätter,  welche  nach  dem  Trocknen  im  Vacnnra  oder  bei  100** 

die  Zuaammensetzung  5iCJl30>>06  -^4Ü2Ü  haben.   Beim  Erhitzen  auf  200" 

NO« 

geben  diese  Salze  Wasser  und  Essigsäure  alt ,  iilu  r  200^  treten  salpetrige 
Dämpfe  auf  und  {rleichzeitig  nimmt  die  pulverii;o  Masse  eine  gclldiraune 
Farbe  an.  In  diesem  Zustande  löst  sie  sich  noch  in  Waaser  zu  einer  schmutzig 
braunen  Lösung,  in  welcher  sich  Chromsäurc  nachweisen  lässt  Bei  unge- 
fähr ''ti  ahi  r  tritt  eine  rasch  verlaufende,  ziemlich  heftige,  von  Gaaent- 
Wickelung  begleitete  lieaction  ein.  Es  hiuterbleibt  dann  ein  hellgrünes, 
sehr  fcän  vertheiltes,  leichtes,  in  der  Hitze  pyrophorisehes  Pulver,  welches 
mit  grosser  Sorgfalt  (iurcli  Erliit/cn  des  Acetonitr  it-^  vermittelst  des  Dam- 
pfes von  siedeuuem  Quecksilber  im  Kohlensäureätrom  dargestellt,  nach  der 
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Cri  t 

Forwei  3(C3HsO).0&  zusamiucogeäetzt  w«r.  Dieses  Pulver  verbiadet  sich 
NOi  I 

mit  Wasser  sofort  unter  Temperaturerliöhuug  und  verwandelt  sich  in  eiLe 
homogene  tief  g^rüne  Paste,  welche  vielleiclit  als  Farbstoff  verwendet  wer- 
den kiinu.  Je  mehr  VVuÄüer  man  hinzutiigt.  um  so  mehr  quillt  diese  Paste 
auf  und  schliesslich  erscheint  sie  als  eine  wirkliehe  ^liiue  Lüijung,  welche 
colloidal  ist  und  auf  Zusatz  eines  neutraleu  AlkaH>alze8  alles  essigsaure 
Salz  fallen  lässt.  —  AVird  das  wasserfreie  Pulver  auf  ungefähr  400 '  erhitzt, 
80  verliert  es  noch  Essigsäure  ohne  dadurch  die  Fähigkeit;  sich  iDitWaaa«ar 
zu  verbinden,  einsobüsaen.  Wahracheiiilieh  bildet  sich  hierbei  ein  SfUs 

3((^iltO.}^**  Im  Dampf  von  siedendem  Schwefel  ist  die  Zersetsang  voU- 
ständig  Und  es  bleibt  nur  wasserfreies  Oxyd,  gemengt  mit  Kohle,  zurück. 

  (Oompt.  rend.  öfe,  814.) 

Xr«b«F  mtroglnooee.  Von  Carev  Lea.  —  £in  Versuch  Nitroglucose 
mit  Hülfe  von  Salpeler-  und  Sehwefelsäure  darzubtellen ,  gab  kein  gutes 
Resultat  Es  wurden  nicht  mehr  2—3  Proc  des  angewandten  Zuckers  als 
Nitroglucose  erhalten.  Besser  gelingt  die  Umwandlung  mit  Sehwefelsiiure 
uud  starker  Salpetersäure.  Die  letztere  Säure  moss  so  concentrirt  wie  mög- 
lich sein  und  da  solche  Säure  kaum  käuflich  ?m  haben  ist,  wendet  man  vor- 
theilhaft  raucheude  Schwefelsäure  an.  lu  ein  erkaltetes  Gemisch  von  2  Vol. 
rauchender  Schwefelsäure,  2  Vol.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  uud  2  Vol. 
der  sUtrksteu  käuflichen  Salpetersäure  trä.i^t  man  den  gepulverten  Zucker 
unter  Umrühreu  ein,  nimmt  die  Nitroglucose,  sobald  sie  sich  in  teigigeu 
Massen  abscheidet,  mit  einem  Spatel  herans  und  ti^  sie  in  Waaser  ein. 
Auf  weiteren  Zusatz  von  Zucke  r  entsteht  noeii  mehr  Nitroglucose,  aber  ver- 
hältuissmässig  viel  weniger  als  zuerst.  So  rasch  wie  möglich  muss  die  Ni- 
troglucose durch  Auskneten  mit  Wasser  von  der  Säure  befreit  werden.  Als 
dieses  einmal  tO  — 15  Minuten  unterlassen  war,  nahm  sie  eine  grünliche  Farbe 
an  und  begann  sich  zu  zersetzen.  Das  Auskneten  der  teigigen  Miisse  ist 
indess  eine  sehr  uuaiigeuelime  üpeiatiun  uud  es  ibt  deshalb  vorzuziehen  die 
rohe  Masse  In  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aetber  KU  lösen  und  diese 
Lösung  unter  beständii^^eni  Umrühren  in  eine  grosse  ^lenge  kalien  Wassers 
zu  schütten.  So  erhalten  bildet  die  Nitroglucose  eine  weisse  Masse  vou 
krystalHtiischer  oder  Breiform.  Mit  der  grössten  Leichtigkeit  geht  sie  von 
der  einen  Form  in  die  andere  über.  Aufbewahren  lä.-^st  sie  sitli  aui  liesteu 
unter  Wasser.  Darin  eiMrtet  sie  aUmälig  und  geht  zuweilen  in  eine  harte 
amorphe ,  zuweilen  in  eine  kOmig  krjstallinisene  Masse  über.  In  Wasser 
ist  sie  fast  ganz  unlösHch ,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  fast 
in  jt'deni  Vcrhältniss  löslich.  Dass  sie  sich  in  er\\;inT)ter  alkoholischer  Lö- 
öuug  zersetzt,  wie  iMoueklio  v  er  augiebt,  konnte  der  Verf.  nicht  beob- 
aehten.  iSilL  Am.  J.  45,  SSI.  Maj  1868.)  • 


Ueber  die  Loslichkeit  des  Xanthins  in  verdünnter  Salzsäure.  Von 
H.  Bence  Jones.  —  Der  Verf.  hat  im  Jahre  lb(>2  (s- t'hem.  Soc  J.  iSö2,  78) 
einen  kiystalUnischen  Niederschhig  aus  menschlichem  Harn  beobachtet,  den 
er  fUr  Xanthin  hielt.  Dieser  Nieder>chl.i£r  lü>te  sich  in  verdünnter  Salzsiure 
und  beim  Abdampfen  wurden  sehr  characteristi.sche,  mikroskopische,  sechs- 
seitige blätterige  Krvstalle  erhalten.  In  Bezug  auf  die  Frage,  ob  das  Xan- 
thin in  Salzsäure  Idslich  sei  oder  nicht,  weichen  die  Angabeu  verschiedener 
Chemiker  sehr  von  einander  ab.  Der  Verf.  hat  deshalb  den  Vprsueli  mit 
Xanthin  von  einem  daraus  bestelieuden  Harnsteine  wiederliuit  uud  gelunden, 
dass  dasselbe  selbst  von  kalter  und  sehr  rasch  von  lieisser  Salzsäure  gelOst 
wird  und  beim  Verdunsten  die«  Iben  ebaracteristiiielieu,  in  Wasser  löslichen 
Kryst&Ue  hiuterlässt,  welche  er  früher  beobachtete.  In  Schwefelsäure  und 
SaqietenSnre  Mste  es  sich  ebenfalls  nnd  die  entere  Losung  gab  behn  Vw- 
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dunsten  sehr  deutliche  Krj'stallbllschel.  Es  gelang  dem  Verf.  weder  durch 
Auflösen  in  normaUnii  saurem  nooh  in  alkalisohem  Harn  das  Xanthin  in  kry» 
staliiaibcher  Funu  zu  erhalten.  iChem.  iSoc.  J.  0,  2U.J 


lieber  die  Einwirlniiig:  von  Perrocyankallum  auf  MonochloresBlÄ- 
äther.  Von  0.  Loew.  —  Eine  Lösung  von  Munochloressigäther  in  90pruc. 
Alkohol  wurde  mit  gepulvertem  FerroeyankaUum  4— G  Stunden  lang  zum 
Sieden  erhitzt.  Allmähg  fand  Einwirkung  statt  und  es  schied  sich  Chlor- 
kalium  und  eine  beHbliiue,  an  der  Luft  sich  dunkler  Hirbende  amorphe  Sub- 
stanz ab.  Die  davon  abtiltrirte  Losung  wurde  mit  kaustischem  Kali  gekocht. 

entwickelte  dabei  Ammoniak.  Nadidem  diese  Entwickelang  aufgehört 
hatte,  wurde  sie  mit  Schwefelsäure  vermischt  und  mit  Aethcr  geschüttelt. 
Beim  Verüuusten  des  Aetbers  blieben  weisae  Krystalle  vom  Auaseben  der 
Ifalona&iire,  die  in  das  Bleisais  verwandelt  wnraen.  Dieses  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  mit  den  fUr  malonsaures  Blei  berechneten  übereinstimm- 
ten Das  Ferrocyankalium  wirkt  demnach  auf  den  Monochloreesigäther  ebenso 
wie  freies  Cyankalium  ein.  (SilL  Am.  J.  45,  3S3.  May  1868 ) 


Uübör  diu  Bestiinmung  von  Bcliwelel  im  £iseii  und  deöäöu  £raan« 
Von  W.  Egger  tz.  5  Grm.  des  durch  ein  feines  Sieb  gegebenen  Eisens 
trlgt  man  in  eine  Lösung  von  10  Gmi.  reinen  Chlorsäuren  Kalis  in  200  Cc 
Wasser  ein,  erhitzt  zum  Sieden  uud  fügt  allmälig  tropfenweise  öO  Cc.  Salz- 
sfinre  von  l,t2  spee.  Gewicht  hinsn.  Diese  Operation  erfordert  nngeflihr 
eine  lialbe  Stunde  Zeit  M  m  lUsst  darauf  die  Flüssig^keit  noch  5—6  Minu- 
ten kochen.  Zuweilen  scheidet  sich  während  der  Oxydation  Schwefel  ab, 
der  anf  der  OberflSche  schwimmt,  üm  diesen  zu  oxydiren  nnd  das  f^eie 
Chlor  und  die  Salzsäure  auszutieiben ,  wird  zur  Trockene  verdunstet,  der 
trockene  Rückstand  mit  .Salzsäure  uud  Wasser  behandelt,  aus  dem  Filtrate 
die  Sciiwefelöäure  mit  Ciilorbaryum  getÜllt  und  der  Niederschlag  auf  be- 
lumnte  Weise  gewaschen  und  bestimmt.  Wenn  beim  Waschen  heisses  Was- 
ser angewendet  und  dieses  nicht  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  wird,  wird 
der  schwefelsaure  Baryt  leicht  etwas  eisenhaltig.    (Chem.  News  1868,  207.) 


Ueber  die  Bildung  einer  Reihe  von  Dopjielatilfooyaniden  der  Al- 

kaloide  mit  Metallen.  Von  Willi  iui  Skey.  —  Der  Verf.  hat  gefunden, 
<inii&  weuu  man  Lösungen  von  AlUaioiiisalzen  mit  Metallsalzen  mischt  und 
darauf  ein  sulfocyansaures  Salz  hiuzuftigt,  Niederschläge  entstellen,  von 
denen  die  meisten  gelafinü.s,  tiüssi^  oder  halbflüssig  uud  nur  wenig  kry~ 
stalUnisch  sind.  Von  den  Alkaloiden  wurden  zu  diesen  Versuchen  Salze 
▼OD  Stryehnin,  Chinin,  Nieotin,  Atropin,  Morphin,  Narootln ,  Yeratrin  und 
Coniin,  von  den  Metallen  Salze  von  Zink»  ZiTm ,  Quecksilber,  Eisen,  Gold, 
Molybdän  und  Wolfram  angewandt.  Der  Verf.  hat  bis  jetzt  keine  Zeit 
gehabt,  diese  Niederschläge  qualitativ  und  quantitativ  naher  zu  untersuchen 
und  er  nimmt  einstweilen  nur  an,  dass  rieDoppelsulfocyanideder  AlkaloYde 
mit  Metallen  sind.  iChem.  News  1868,  150  n.  184.) 


ITsber  dte  Bestiminung  der  Salpetenfiurs.  Von  Ph.  Holland.  — 

Der  Verf.  bestinnnt  die  Salpetersäure  nach  der  Methode  vonPelouze  aus 
der  Menge  von  Eisenoxydul,  die  in  saurer  Lö^un^j  dadurch  in  O.xyd  ver- 
wandelt wird.  Anstatt  aber,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  die  Operation  iu 
einem  Strome  eines  indifferenten  Gases  auszuführen,  nimmt  der  Verf.  die- 
selbe in  einern  luftleeren  Kaume  vor.  Er  brin^^t  die  Salpeteriösuiig-  iu  eine 
am  Halse  ausgezogene  Kochflasehe,  die  durch  eine  mit  Quetsohhahn  ver- 
sehene Kantschuckröhre  mit  einer  nach  abwärts  gerichteten  Glasröhre  ver- 
bunden ist,  entfernt  aus  dem  .\pparat  durch  Kochen  der  Lösun;;  alle  Luft 
and  Uisst  dauu  durch  Abkühlen  die  EisenozyduUösuug,  dereu  Uxydgehalt 
▼orber  bestimmt  ist,  in  die  KochAaselie  hinoiDsangen,  oane  dass  gleichzeitig 
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Luft  mit  eintritt.  Er  erreicht  diesi  .-^  d:i(!i]rcli ,  drtPS  er,  sobald  die  Eisen- 
üxydullösung  ganz  in  die  Glasröhre  eingesogen  iüt,  das  Kautsehuckventil 
einen  Auf^enbhck  schliesst  und  dann  etwas  Wasser  in  das  Gelaas  aehüttet, 
welches  vorher  die  Eisenoxydullüsung  enthielt.  Sobald  der  Quetsehhahn 
«ieder  geöffnet  wird,  tritt  das  Wnssei  in  die  Koehflasche.  Man  Icann  diose 
Operation  mehrmals  wiederhukii  uud  schliesst  endlich  den  Quetsehhahn, 
wenn  die  Röhre  noch  ganz  mit  Wasser  an^efHlIt  ist  Die  Koebflsadie  wird 
darauf  eine  li.ilbe  Stunde  im  Wasserbade,  nachher  vorsiclitis:  mit  einer  klei- 
nen Flamme  erhitzt  und  sobald  sich  Druck  zeigt»  das  KantschuckventU 
etwas  geöffnet,  um  das  Stiekozyd  entweichen  zu  lassen.  Sehliesslich  erhitat 
11  i  Mi  die  Flüssigkeit  zum  vollständigen  Sieden  und  Öffnet  dabei  das  Ventfl 
ganz.  Das  gebildete  Eisenoxyd  bestimmt  der  Verf.  mit  Zinnchlortlr. 


Notiz  über  die  Bostimmung  von  Salpetersaure  im  Trinkwasser. 
Von  E.  T.  r"li.i})m.in.  -  pru  Vvrt'.  benutzt  die  Methode  von  Fr.  Schulze 
und  reducii  t  die  Salpeter^säuie  mittelst  Aluminium  zu  Ammoniak,  austatt 
aber  eine  abgewogene  Menge  des  Metalles  anzuwenden,  zieht  er  es  vor  das 
gebildete  Ammoniak  direet  mit  der  Nessl er'schen  Probe  oder  durch 
Titriren  zu  bestimmen.  Zu  dem  Zwecke  muss  man  zunächst  durch  einen 
vorläufigen  Vemucb  wissen,  wie  viel  Salpetersäure  angeßihr  vorhanden  ist. 
Man  kocht  etwas  von  dem  Wasser  mit  kaustischem,  salpctcrtreien  Natron, 
bis  eine  Probe  die  Nessl  er 'sehe  Lösung  niciit  mehr  färbt,  lässt  erkalten, 
stellt  einen  Alnmfnfumstreifen  hinein,  giesst,  sobald  dieser  gelöst  ist,  die 
Flüssigkeit  in  ein  Proberöhrelicii ,  ftigt  die  Nessler'sclie  Lösung  hinzu 
und  beobachtt^t  die  Färbung.  Ist  sie  sehr  dunkel,  oder  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, so  muss  entweder  sehr  wenig  Wasser  (10—25  (Je.)  angewandt,  oder 
eine  grössere  Quantität  und  das  Ammoniak  durch  Titriren  bestimmt  wwden. 
Ist  die  Färbung  sehr  schwach,  so  werden  2—300  Cc.  Wasser  genommen. 
ViW  die  gewöhnlichen  Wasser  reichen  100  Cc.  aus.  Die  abgemessene 
Wassermeoge  wird  dann  in  eine  nicht  tubulirte  Retorte  gebiacbt,  50— TOCc. 
Natronlauge  (die  im  Liter  100  (^.ru).  Natron  enthält)  und  wenn  wenig  Wasser 
angewandt  wird,  noch  etwas  destillirtes  Wasser  hinzugesetzt  Man  destillirt 
daranf ,  bis  der  Retortenlnhalfc  nngefShr  100  Cc.  betriigt  nnd  im  Destillat 


Darauf  lässt  man  erkalten,  bringt  ein  8tUck  Aluminium  in  die  Lösung, 
richtet  den  Hals  der  Retorte  nach  oben,  verschliesst  denselben  mit  einem. 
Kork,  durch  welchen  das  dünne  Ende  einer  kleinen  Röhre  hindurch  geht, 
die  mit  Htficken  einer  Thonpfoife  goffillt  ist.  Man  befeuchtet  diese  mit 
Wasser  oder  besser  mit  verdiinuter  Salzsaure.  Diese  Röhre  braucht  nicht 
Hnger  als  iVs  Zoll  und  nicht  dicker  als  eine  Gänsefeder  zu  sein.  Sie  wird 
mit  einer  zweiten  Röhre  verbunden,  die  mit  Schwefelsäure  befeuchteten 
Bimstein  enthält  und  zum  Abhalten  von  Ammoniak  aus  der  Luft  dient. 
Man  ISsst  den  Apparat  dann  einige  Stunden  oder  Uber  Naoht  stehen* 
■wäscht  den  Inhalt  der  Tlionpfeifenröhre  in  die  Retorte,  verbindet  letztere 
mit  einem  Kühler,  dessen  unteres  Ende  unter  die  Oberfläche  von  etwa» 
destillirtem  Wasser  taucht  u.  destillirt  den  Retorteninhalt  bis  auf  die  HSUte 
seines  Yolnmens  ab.  Das  Destillat  wird  auf  tSOCc.  verdünnt,  darauf  50  Cc. 
davon  abgemessen  und  mit  der  Nessl  er'schen  Lösnnir  versetzt.  Ist  die  ent- 
stehende Färbung  zu  stark,  so  musu  der  rückständige  Theil  des  Destillates 
stiirker  verdünnt  werden. 

Soll  dii.s  Ammoniak  durch  Titriren  bestimmt  werden,  so  mnss  man  viel 
mehr  Wasser  anwenden.  Ein  halbes  oder  ein  ganzes  Liter  wird  dann  auf 
ein  keines  Volumen  -verdmstet  nnd  mit  diesem  R1l<M»ide  genan  in  der 
eben  beschriebenen  Weise  verfahren,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dast  matt 
das  Ammoniak,  anstatt  in  Wasser,  in  titrirter  ääure  aufTängt. 


(Chem.  News  1868,  219.J 


mir  rl  vr  Nessl  er 'sehen 


(Cbem.  Soc  J.  6,  172  May  1S68.) 
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lieber  die  JBmwirkung  von  Oxydationaimttein  auf  organläclie 
Verbindungmi  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alka]!.  Von  J.  A. 
Wanklyn  und  E.  T.  Cliapman.  —  Krsicr  ThcU.  Ammoniakciitnicke- 
lung  beim  Behandeln  von  ortjanischen  biickstolficrbiHdungen  mit  alkalischem 
^bermmgatisaurem  Kali.  Das  w&hrend  der  Reaction  entwickelte  Ammuniak 
wurde  mit  Hiilff  ilri  Noss ler'sclien  Probe  hcstiinmt  und  da  diese  Probe 
nur  mit  sehr  kkineu  Mengen  Ammoniak  ausgetubrt  wird,  so  wurden  auch 
nur  sehr  kleine  QoantitSten  von  organischer  Snbstans  angewandt.  Uro 
dfe?e  kleinen  Qurtutitäten  inif  noDaiiif^keit  bestimmen  zu  können,  wurden 
100  Milligr.  der  zu  oxydirenden  Hnbstanz  in  100  Ce.  Wasser  geidst  und 
Ton  dieser  Lösung  ein  bestimmter  Theil  ans  einer  Bttrette  abgemessen  oder 
abgewogen.    Zu  dm  Beatfwninngen  wurden  zwischen  1  und  20  Milligraii. 
7M  den  meisten  nur  zwischen  1  und  5  MilH^.  Substanz  r\nGre\v;iT)dt.  Die 
Oxydation  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Zu  duem  halben  l^iter 
frisch  destillirten  Wassers  wurden  »0  Cc.  Kalilauge  (die  10  Grm.  festei 
Kali  entliieltt  ni  Iiiii7\i;refiit;t  und  darauf  aus  einer  Retorte  100  Cc.  ab- 
destillirt    Dieses  erste  Destillat   wurde  meistens  MBinoDiakhfUtig ,  das 
Mfttere  ammoniiilcfref  gefunden.  Dann  wurden  swlselien'04  und  0^  Ortk 
iinrrniaiiiraiisiiQres  Alkali  und,  inn  tl.is  StOBSen  zu  vt  rrnrTden,  einige  StOeke 
einer  frisch  ausgeglühten  Tabakspfeife  hinzugesetzt,  hierauf  die  abgemessene 
oder  abgewogene  LOsung  der  orgamachen  SubafeaBi  in  die  Betörte  gegossen 
und  die  Destillation  fortge^ietzt,  bis  die  AmiBODiakfintwiekeliniir  aafbtfrte 
oder  nur  noch  Hpuren  davilh  kamen. 

Die  Verf  fanden,  dasa  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  Asparagin. 
PIpeiin,  sHizsaures  Diamylarain,  Amylamin  und  Diphenyl-Tartraniid  ihren 
f^uzen  Sfiekstort"  als  Ammoniak  abgeben.  AndrTo  Knrppr  w'w  Morphin. 
Papaverin,  Codetu,  iiitrycbnin,  Methylstiycbninjodid.  lirucin,  schwefelsaures 
Omnitt,  aeKwefelsanres  Clnehonin,  Nieonn,  Näphtylamin,  Tolnidfait  eseig- 
saures  Rosanilin,  L^aben  nur  die  Hälfte  Ilirf-*  Sti;irl;st<)fFge!in!tcs  als  Ammo- 
niak ab.  Beim  Kreatin  entweicht  nur  >/8,  beim  'l'heYn  nur  ^t\,  bei  der 
Hamsfture  nur  ein  kleiner  Theil  des  Stickstoffs  als  Ammoniak.  Pikrinsäure 
entwickelt  kein  Ammoniak,  sondern  liefert  Salpeterstture,  wovon  man  sich 
leicht  dnrch  das  Auftreten  von  Ammoniak  nbersengen  kamt«  wenn  man  in 
die  alkalische  Lösung  Alumiuium  einträgt. 

Die  Verf.  glauben ,  dass  diese  Bestinunung  des  Ammoniaks  nach 
Kessler  von  wunderbarer  (Jenauifrkeit  sei.  Man  kann  noch  '/»o»«  eines 
Milligr.  MUj  in  100  Cc.  Wasser  sehr  deutlich  wahruehmea  und  der  Unter- 
schied Ton  ond  *^;too  einea  MflUgiainnie  Nffe  kann  noeh  faat  von 
Jedermann  leicht  beobachtet  werden.  Durch  eini^^-e  Uebung  erreicht  man 
nocli  grossere  Genauigkeit.  (Chem.  i5oc.  J.  May  186$,  16t.) 


Bestiminunff  von  ILolilenrtoff  im  Kiaan.  Von  Boussiugault.  — 
Das  geupiverte  Eisen  wird  mit  15  Tli  Qnecksilbereblorid  gemiseht,  rasch 

Wasser  hinzugesetzt  um  einen  dünnen  Drei  zu  bilden  und  das  Oanze  wäh- 
rend einer  halben  Stunde  in  einem  AcbatmÖrser  zusammeugeriebeu.  Darauf 
wird  der  Brei  mit  Wasser  verdilnnt,  in  ein  Glas  gebracht  und  eine  Stunde 
auf  80—100°  erhitzt.  Dann  filtrirt  man  und  wäscht  mit  warmen  Wasser. 
Das  vollständig  getrocknete  Quecksilberchloriir  wird  in  einem  PlatinaehifF- 
chen  in  einem  Strom  von  trockeueiu  Wasserstoft'  altmiiUg  biö  zur  dunkeln 
Roth^luth  crhit^  In  dem  Maasse,  als  das  Quecksilbercblorür  sich  ver- 
flüchtigt, kommt  der  KohlenstolF  zum  Vorseliein  Man  lässt  im  Wasser- 
stoffstrom erkalten  und  wägt  mit  den  gewöiiulichen  Vorsichtsmassregeln. 
Die  Kohle  ist  yolnmtnds  und  schön  schwars ,  sie  entzündet  sich  und  ver- 
brennt \\'\r-  ZTindrr.  -.^'OTin  man  das  Sebiffcheu  gelinde  rrliit'/t  W<-'>ii£r^tpns 
ist  dieses  bei  der  aus  Schmiedeeisen  und  Stahl  erhaltenen  Kohle  der  i^'ail. 
Der  Graphit  aus  grauem  Gussetsen  verbrennt  erst  gut  bei  Anwendung  von 
reinem  Sauerstoffgas.  Die  Kolile  hinterlässt  nach  der  Verbrennung  immer 
einen  Rückstand,  den  man  aaob  den  RotbglUben  im  Wasserstoffstrom  wägt. 
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Es  ist  bei  diesem  Verfahren  nicht  dnrchau.«i  erforderlich,  dass  das  Eisen  in 
Pulverform  «agewandt  werde.  Nadi  den  Versuchen  vod  Damonr  kann 
man  anch  einen  kleinen  Oylinder  von  Stahl  oder  f^chwer  pnlverisirbaxen 
Eisensorten  mittelst  einer  Platinspirale  in  die  Queck&ilberlösnng  binein- 
hSngen  und  das  Ganse  im  Dampfoade  eihltzen.  Nach  2  Ta^n  tot  in  der 
Regel  das  Eisen  geUfat  (Compt  rend.  873.) 


Ueber  die  Zuaaonmensetzung  des  zum  Hydrocxygenlicbt  dienenden 
Qftsgemengeci  und  «ine  Substanz,  die  die  Magnesia  zu  ersetzen  ver* 
mag.  Von  H.  Caron.  —  Der  Verf.  hat  schon  irUher  gefunden,  daaa  die 

als  Lichtquelle  dienende  Mag-nesia  in  der  Hydrooxy^enflamme  ziemlich  rasch 
▼erbraucbt  wird,  indem  sie  sich  verflüchtig.  Er  schreibt  dieses  einer  Re- 
clnktion  au  Magnesium  zu  und  hat  in  der  That  gefunden,  dass  das  Gas- 
gemenf^  \velclies  das  intensiveste  Licht  giebt  immer  einen  Ueln^rsrhüfls 
von  Wasserstoff  enthielt.  Der  Einfluss  dieser  reducirenden  Wirkung  tritt 
noeh  deutlieher  «m  Tage  wenn  man  die  Magnesia  dnreh  andere  Snbstanien  in 
ersetzen  vcrsnctit.  Titirisljiire  z.  B.  welche  im  Sauerstoifgase  auf  die 
höchste  Temperatur  erhitst  werden  kann,  ohne  zu  schmelzen,  schmilzt  in 
der  Hydrooxygenflamme  sofort  und  fIrlH;  sich  dabei  blau  oder  schwank 
Regelt  man  die  Ausströmung  der  Gase  in  der  Art,  dass  man  das  inten- 
siveste Licht  erhält,  so  bemerkt  man  ausserdem  ein  Funkensprühen,  ähnlich 
wie  wenn  Eisen  im  SaiKistofT  virbrennt.  Augenscheinlieh  beruht  dieses 
darauf,  dass  die  anfänglich  rcducirte  Tftansäure  sich  in  der  umgebenden 
Luft  oder  dem  W;iR?er<i:impf  wieder  oxydirt.  Das  Sprühen  hört  augen- 
blicklich aut ,  wenn  man  mehr  i^aaerstotif  in  die  Flamme  treten  lässt 
WolfnuDsSnre,  NiobsXnre  und  TantoisSnre  sehmelzen  gleiobfslls  in  der 
Flamme,  rhonso  die  Magnesiasalzr  dir sor  Säuren,  die  dabei  schwarz  werden. 
Alle  diese  Substanzen  sind  deshalb  zur  Beleuchtung  untauglich.  Kiesel- 
siore  und  Thonerde  sehmelzen  leieht  nnd  geben  wemg  Licht  Die  Beryll- 
erde schmilzt  nicht  und  sie  strahlt  wenigstens  ebenso  viel  Licht  aus,  wie 
die  Magnesia,  aber  sie  verfltichtigt  sich  noch  leichter,  als  diese.  Chrom-, 
(  er-  und  Lanthanoxyd  schmelzen  leicht  und  sind  mehr  oder  weniger 
flilchti^. 

The  kieselsaure  Zirkonerde  ist  unsohmekbar,  aber  sie  giebt,  wie  fast 
sämmtlicbe  Silicate  wenig  Licht.  Ganz  vortrefflich  eignet  sich  aber  die 
freie  Zirkonerde.  Der  Verf.  hat  eine  hierans  bereitete  Spltoe  IKnger  ato 
einen  Monnt  di'*  ganzen  Tage  in  der  Hydrooxygenflamne  erhitzt,  ohne  dass 
anch  nur  eine  Spur  von  Abnutanng,  von  Verflüehtigvng  oder  theiiweiser 
BedneMon  an  bemerken  war.  Ansserdem  Ist  das  Lient  wetdies  die  Zirkon- 
erde ausstrahlt  noch  intensiver  als  das  der  Magnesia  (ungefähr  im  Ver- 
hältnis? von  P>:h\.  Wegen  der  Kostspieligkeit  der  Zirkonerde  lässt  der 
Verf.  nur  den  Theil  der  Spitze,  welclier  der  Flamme  direct  ausgesetzt  ist, 
aus  Zirkonerde  bestehen  und  verfwtigt  den  andwnn  Theil  aus  Magnesia 
oder  einer  anderen  Erde.   (Compt  rend.  66,  1040.) 


Einwirkung  von  Zinkäthyl  aut  salpetrigaaure  nnd  Salpetersäure 
Asüisr*  Von  E  T.  Ohajpman  nnd  Miles  H.  Smitli.  —  Nicht  ver- 
dünntes Zinkif'thyl  wirkt  sehr  heftig  unter  Feuererscheinung  auf  ?a!pptng:- 
saures  Amyl  ein.  Mässigt  mau  die  Einwirkung  dadurch ,  dass  mau  eine 
sehr  verdünnte  ätherische  Lösung  von  ZinkStbyl  anwendet  nnd  giesst  man 
diese  in  überschüssiges  salpetrigsaures  Amyl .  so  bildet  sich  ein  Gas,  wel- 
ches Stickoxyd  zu  sein  scheint  und  eine  honigähnHche  Masse,  die  beim  Be- 
himdeln  mit  Wasser:  Amylalkohol,  gewöhnlichen  Alkohol,  Aethylwasserstoff 
nnd  wifarsolieinlieli  Aethyl-Amyläther  liefert.  , 

)i9ni|^hnliolie  IftiSf. 
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Dte  SabBtans  ZnOaHtCeHitO  giebt  in  Beiifliniiie  mH  Wssser:  Zd(OR»i 

-f-  CiHfi  -f  CsHuO.  Der  Aethylalkohol  scheint  durch  Einwirkung  von  WseMr 
auf  den  in  der  Verbindvm^r  enthaltenen  Aethylaniyliither  entstanden  zu 
sein.  —  Wird  UberBchüssigeji  Ziukiitbyl  angewandt,  8o  verläuft  die  Reac- 
tion  in  derselben  Weise,  aber  das  Stickoxyd  wird  nicht  in  tVeiem  Zustande 
entwickelt,  sotidcrn  bildet  mit  dem  überschüssigen  Zinkäthyl  dir  von 
Frankland  beschriebene  Verbindung  von  Dinitrozinkäthylat  nait Zinkäthyl 

•2  N  0  -f  Z n  ( ( ••-H.h  ^  NiC2n502ZnC\.H5 . 

Die  letzcrc  Verbindung  wurde  mit  BarytwMser  in  das  sehr  zerfliesaliche 
Barynmsalz  und  darauf  mit  aehwd'elBKurem  Kupfer  in  das  cluuracterl»tifebe 
Kupfersalz  verwandelt,  welches  alle  von  Fraukland  beschriebenen  Eigen- 
schaft besass. 

Wird  dus  Zinkäthyl  vor  der  Einwirkung  auf  das  salpetrigsaure  Amyl 
nur  mit  wenig  Aefher  veidUnnt,  so  entsteht  Triftt^ylsmin  nach  der  folgen- 
den Gleichung 

{gc=H„)  +  '  (z-iShI)  -a»0  +  «&H,.0),Zn  +  KiCftl.. 

Das  TriUtbylamin  wurde  erkannt  durch  seine  basischen  Eigenschaften  > 
dadnreh  dass  es  bei  der  Oxydation  nur  EssigsSure  Heterte  und  mibei  die  fSr 

'Wütlivlinnin  berechnete  Sauerstoflfmetig'e  verbranclite. 

Mit  salpetersaurem  Amyl  lässt  sich  das  Zinkäthyl  in  einer  Kohlensäure- 
Akuosphäre  mischen,  ohne  dass  Reaction  eintritt.  Bringt  man  dieses  Ge- 
misch aber  einen  Augenblick  mit  der  Luft  in  Berührung,  so  explodirt  es 
unter  lebhafter  FencrerscheinnniG:.  Wird  es  nur  frelinde,  auf  etwa  iVi''  er- 
hitzt, so  exploUirt  es  momentan  so  ausserordentlich  heftig,  wie  kein  anderes 
explosives  Gc^nisch.  Durch  Verdünnung  mit  Aether  lässt  sich  die  BcMedon 
niJis.sigen  und  sie  beg:innt  dann  sogar  erst  bei  ungefähr  100^.  .Es  entstehen 
nur  tiefere  Zersetzung&producte.  (Chem.  ISoe,  J.  6,  174,  May  1S68.) 


Kotia  über  dieBereitnng  von  phosphorsaurem  Ifl'atron  undfluor- 
natrlitm.  Von  F.  Jean.  —  Die  gewtthnliche  Bereitungsweise  des  phos- 

phrM  srnircn  Nntrori8  au?  fCnochcn  hat  den  Nachtheil,  dass  man  immer  ziem- 
Hch  viel  schwefelsaures  Natron  gleichzeitig  erhält,  von  dem  das  pbosphorsaure 
Natron  nur  durch  sahtreiehe  Krystalfisationen  getrennt  werden  kann.  Der 
Verf.  hat  versncht  diese  Methode  zu  vereinfachen  und  theilt  die  Resultate 
dieser  Versuche,  welche  freilich  das  gewünschte  Resultat  niclit  ergaben, 
kiuz  mit. 

1.  Durch  Znsammenschmdsen  eines  Gemisches  von  1  Aeq.  phosphor- 
saurem Kalk,  2  Aeq.  schwefelsaurem  Natron  und  fiberschtiasiger  Kohle  wurde 
eine  Masse  erhalten,  die  mit  kaltem  Wasser  eine  sehr  schwefelreiche  Lösung 
von  'phosphorsaurem  Natron  gab.  Der  Rückstand  von  Calclnmozysolfaret 
enthielt  '^is  des  phosphorsauren  Kalks  in  nrvnrimdertem  Zustande. 

2.  Bei  Anwendung  von  3  Aeq.  scbwefelsaureui  Natron  wurde  die  Hälfte 
der  PhosphonAure  als  phosphorsanres  Natron  erhalten. 

3.  Bei  Anwendutig-  von  i)  Aon.  schwerelsaurem  Natron  Idieb  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  (etwa  Vi  o)  der  rhosphorsäure  in  dem  unlöslichen  Rück- 
stand, aber  die  so  erhaltene  Lösung  von  phosphorsaurem '  Natron  enthielt 
so  viel  Schvefelnatrium,  dass  die  Abseheidnng  des  Salzes  dureh  Krystalli- 
sation  sehr  schwierig  ist. 

Mit  grösserem  Vortheil  lässt  sieli  diese  Reaction  zur  Darstellung  des 
Fluornatrinms  verwcrttien.  Ein  Cienienge  von  40  Th.  Fluorcalclum,  80  Th. 
schwefelsaurem  Natron  und  überschüssiger  Kohle  gab  nach  dem  Schmelzen 
eit)  Lösung,  die  Fluor-  und  Schwefelnatrium  enthielt,  während  der  Rück- 
stand frei  von  Fluor  war.  Als  auf  100  Tb.  Flnorcaleioni ,  140  Th.  kohlen- 
saurer Kalk,  200  Th.  sclhverelsnnrefi  Natron  mul  iihcr'^rlnlssige  Kohle  ange- 
wandt wurden,  enthielt  die  Lösung  nur  Fluornatrium,  aber  keine  Spur  von 
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Sehwefeluatriuni  tiod  der  Rttck»<faQd  enthielt  nur  Sparen  von  Flaoi.  Die 
Zersetzung  erfolgt  demnach  sehr  glatt  nach  der  Gleichung : 

2  nCa  -i-  i  SOaNaO  +  2  COtCaO  +  13C    2  FIN«  +  (CaO,GasSs)+  IS  CO. 

Dm  Flaomatrinni  lUsst  sieh  diireh  Verdunsten  der  LOsnng  leicht  in 
«ehr  reioeiD  Zmtande  erhalten. ')  (Compt.  rend.  86>  BOl.) 

Ueber  die  Kxystalliaation  des  Schwefels-  Von  P.  Schützeuber- 
g  e  r  — -  Eilte  Fbsche  von  160—200  Gfio.  Inbelc  wnrde  mit  reinem  Schwefel 

(rafJinirftnti  kiiufliclien  oiler  besser  oc-t;icrlrischcii) .  ;ius  Schwefelkolilenatoff 
krystailtoirteui  ^cbweteti  bo  weit  angefüllt,  dass  die  geschmolzene  Masse  bis 
an  den  e^lindriseben  Tbeil  des  Halses  reichte.  Letzterer  wurde  oben  in 
eine  mehrlach  gewundene  C'apillarröhre  ausgezogen,  diese  aber  offen  gela.ssen. 
Nachdem  der  .Schwefel  in  einem  Oelbade  bei  120  '  j^e5»chniolzeu  Mar,  wurde 
die  Flasche  in  Wlis^ser  von  95^  getaucht.  Der  Schwefel  blieb  dann  stunden- 
lang tiiisaig  und  mau  kann  «elbst  die  Flasche  bewe;,^eu  und  auf  einige  Augen- 
blicke au«  den»  VVaf^-^i  rljaile  liorausnehmen.  Fällt  die  i'etnperatur  des  \Vas- 
bcra  sehr  langsam,  su  bemerkt  mau,  dass  sich  bei  ungetahrOU'  in  der  Mitte 
oder  an  der  Oberfläche  durchsichtige  Krystalle  bilden»  welche  dasselbe  spec. 
(iewicbt,  wie  die  Flüissiirkeit  besitzen.  Diese  Kryatalle  nehmen  nach  luni 
nach»  aber  sehr  iaugsau  au  Gröase  zu  und  bleiben  isolirt  oder  vercinigcu 
sieh  zo  Gruppen  von  2,  3  oder  4.  Sind  irie  Mnreiehend  gross  geworden, 
so  braucht  mau,  um  sie  zu  isoliren,  nur  die  Flasche  rasch  umzukehren  ,  <<> 
dass  die  Fllissi'j'keit  in  den  H;ils  fliesst,  wo  sie  atij^onblickücli  erstarrt.  Man 
erhält  die  KiyÄt^dlu  ,-o  entweder  i^ulirt  uiKr  r-ie  bleiben  nur  mit  einer  ihrer 
Spitzen  in  der  fest  gewordenen  Masse.  8ie  .«lud  vollkommen  durchsichtig, 
besitzen  oetnedrische  Form ,  gleichen  im  Aussehen  vollständig  den  natllr- 
ticheu  Kr^ät^dien  und  haben  nach  den  Messungen  vun  Fried el  auch  die- 
selben Winkel.  DerVersueh  geHngt  nuch  »icberer,  wenn  man  dem  Schwefel 
vor  dem  Sehmelzeu  2  oder  3  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  zusetzt.  Erfor- 
derlich ist  dieses  iodess  nicht  (Compt.  rend.  66,  746.) 


Ueber  Amide  der  Sulfoxyphoaphorsäure.  Von  Chevrier.  —  Das 
PhosphorsuUbchlorid  (PSClai  ab.sorbirt  nicht,  wie  Baudrimont  angiebt, 
X  sondern  0  MolecUle  Ammoniak.  Zuletzt  ist  die  Absorption  luigsam  und 
man  muss  mit  einem  Metalldraht  die  Krusten  von  den  Gefässwänden  ab- 
stosi*en  und  gelinde  erwärmen,  um  die  letzten  .Spuren  von  Hüssigkeit  zu 
verjagen.  «Hei  dieser  Liesotion  bildet  .sich  Salmiak  und  ein  fester,  amorpher, 
gelblich  weisser,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol,  At  Hu  r  und  Schwefel- 
kohlenstoff wenig  iüsUcher  Körper,  der  im  Proberöhrchen  erhitzt*  ^hwefel- 
MmnontaBi  abgiebt,  beim  Erhitzen  mit  Ralibydrat  Ammoniak  entvielcelt 
nufl  von  raoeliender  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure  und  Phosphorsiiure 
oxydirt  wird.    Diu  Analyse  ergab  die  Formel  des  SuifolriphosphanwU 

PS.(lIaN)3. 

PSCla  +  61SH3      PS(iLN)a  +  SÜHiCl. 

Von  Wasser  wird  es  ziemKeb  raseh,  namentlich  in  der  Wärme,  zersetzt  und 
in  Sulfoxyphosphor.säure  verwandelt,  die  sich  ebenfalls  aber  bald  wieder 
zersetzt.  Das  spec.  Gewicht  ist  =  1,7  bei  13^.  £s  zersetzt  sich  erst  über 
200^*  und  gicbt  Scbwefelammoniuro  ab.  • 

Wird  das  Phosphorsnlfochlorid  in  klt  iueu  Portionen  in  wässeriges  Am- 
moniak gegossen,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Keaetiun  Salmiak  und  das 
dem  Salze  Yon  WUrtz  entsprechende  8ttlfoxy])hosphor8aQre  Ammoniak, 
welebes  sehr  nnbestiindig  ist  nnd  sich  sehen  beim  Conecntriren  seiner  L5- 


1)  In  Mner  s|)ätfircD  ^uti^i  (Compt.  leud.  0Gj91S)  berichtigt  der  Verf.  seine 
Astfaben  dahin,  dass  bei  Anwendung  von  Ubersehllssigeai  schwefelsauren  Natron 
nielit  die  ganae  Menge,  sondern  nur  */«  derselben  in  die  Lttaung  gehen. 
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»ung  in  der  Wärme  oder  im  Vaeuuiii  mtar  AbioiieidaBg  roo  Sdiw«fe1  in 

Mßtapbosphorsiiure  verwandelt. 

Bei  der  Einwirkung  deä  riioaphorsult'ochlorids  aul'  Aniliu  i'iitsteheii 
unter  heftiger  Reaction  salzsaures  Anilin  und  eine  in  Wasser  unlosüc  Ite 
Verbindung»"  rS(Ci,II:.,nXi.i.  Diese  Verhindnnir,  welche  der  Verf.  Pfuiiyl- 
sHlfotriphospliuiHid  neunt,  ist  ein  gelber,  iiarter,  spröder,  dein  l'olophonium 
ähnlicher  Körper  von  1,34  spec.  Gewiobt  bei  10*.  Wusser  verändert  es 
selbst  bei  Sie  lliit/.e  nicht.  lu  Alkohol,  namentlich  in  warmem,  löst  es  sich 
kicUt  uuU  brennt  mit  weisser,  leuchtender  Flamme,  liauchende  äulpeter- 
aSnre  eereetst  ihn  miter  heftiger  Reaction  nnd  liefert  PhoephorfiKtire,  Schwe- 
lelsäure, Pikrinsäure  und  einen  in  Alkohol  ll)!slic'heu ,  theerartig-en  Körper. 
Es  schmilzt  bei  78'^  und  begiuut  bei  200  \  unter  Ab^^abe  von  Anilin  sich 
zu  zersetzen.  •   (Compl.  reiul.  üti,  74S.J 


Ein  Aetherextractionsapparat  ftir  Fettbestinimniigeii  ^'  -t!  TH'.  0. 
■btorch.  —  In  den  ilals  eines  Kolbens  fügt  man  mittelst  eines  durchbohr- 
ten Korlies  einen  abgesprengten  Retortenhals,  der  an  seinem  oberen  Ende 
durch  einen  Kork  verschlossen  ist,  weither  ein  beliebig  langes  Rohr  zum 
Verdiehteu  der  Aethcrdämpte  tr;if,'t.  In  die  untere  Ooffnung  dieses  Retor- 
tenhalbes  klemmt  man  durch  Baumwolle  eine  Glasröhre  fest,  welche  schräg 
in  den  Retortenhale  hinanfni^  bis  nahe  unter  den  obAren  Kork ,  so  dass 
dieses  Kohr  dort  nicht  zusammen  tri  (Tr  mit  dem  vorhin  erwähnten  Kiüihohr. 
Die  auszuziehende  Substanz  bringt  man  nnn  Uber  die  Baumwotie  um  daä 
Glaerobr  in  den  Retortenhale,  lilMt  aber  das  in  denselben  befindliehe  Glas- 
rohr etwa  '  2  Zoll  tibcr  die  Substanz  hervorragen.  l>er  Kolben  wird  dann 
halb  mit  Aether  gefüllt  und  in  einem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Aetlier- 
d&mpfe  geben  dann  zunächst  durch  das  iunere  Rohr  ohne  mit  der  Substanz 
inBertlhrang  zu  kommen,  werden  aber  in  dem  Kiihlrohr  verdichtet,  fliesseti 
zartt<^  und  filtriren  durch  die  Substanz  in  den  Kolben  zurück,  um  von  da 
ihren  Kreislauf  von  neuem  zu  beginnen.  (Z.  analyt.  Ohem.  7,  58.) 


UelMir  den  Schmelzpimet  d«r  7ette  und  ihr  Verhalten  beim  Er- 
starren Von  Dr.  Th.  Wimmel.  —  Hie  grosse  Versdiiedenheit  in  den 
Angaben  über  die  Scbmelzpuucte  der  Fette,  glaubt  der  Verf.,  bat  ihreu 
Grnnd  darin,  dase  das  Verhalten  der  Fette  beim  TJebergang  aas  dem  festen 

in  den  flüssi^'en  Zustand  und  umgekehrt ,  nicht  ^uuii^a'nd  studirt  ist  und 
daas  deshalb  häufig  iSchmelzpunct  und  Erstan  uriL-^spunct  verwechselt  wurden. 
Bei  der  Bestimmung  des  Schmelzpuucteä  der  Tctte  bekam  der  Verf.  die 
ttbereinBtimmendsten  Resultate  nach  der  Methode  von  Bouis.  Tn  Röhr- 
cboi»  die  möglichst  cylindrisch  ausgezogen  und  dünnwandig  sind  und  die 
einen» inn^n  Durehmesser  von  '/^ — ^^^^  habeu,  saugt  man  geschmol- 
zenes Fett  etwa  auf  die  Länge  von  1  Zoll  ein  und  läset  sie  dann  1—2  Tage 
liegen,  damit  dns  Fntt  wieder  volbtütidig  erstarrt.  Diese  Glasröhren  wer- 
den dann  in  ein  Becherglas  mit  Wasser  gestellt  und  letzteres  so  lange  erhitzt, 
bis  das  Fett  von  dem  nnten  in  die  Röhre  eindringenden  Waaser  in  gleiche 
Höhe  mit  der  Oberfläche  des  Wasser.s  gehoben  \sii(l.  Das  Wasser  lässt 
man  im  Beginn  des  Versuches  etwa  ' Zoll  höher  als  das  Fett  stehen.  — 
Ikiui  Kikalten  des  geschmolzenen  Fettes  erstarrt  es  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  mehr  oder  weniger  weit  unter  dem  Schmelzpunct  lie^rt.  Diewirk- 
licheu  Fette  (Glyoxylverbin düngen)  unterscheiden  sich  dadurch  von  dem 
Bienenwach».  Wallrath  u.  s.  w.,  deren  Schmelzpunct  und  Erstarrungspunct 
sehr  nahe  bei  einander  liegen.  Beim  Erstarren  der  wirklichen  Fette  tritt 
dann  eine  Teinpeniturethöhung  ein,  welche  zuweilen  die  Substanz  wieder 
bis  fast  auf  den  Schmelzpunct  erhitzt.  —  Erwärmt  man  die  eben  erstarrten 
nnd  dann  wieder  geschmolzenen  Fette  längere  Zeit,  so  zeigen  sie  beim  Er- 
kalten einen  Erötarningspunct ,  der  dem  Schmelzi)unct  sehr  nahe  liegt  und 
bei  dem  die  Fette  fest  werden  ohne  Temperaturerhöhung.  —  Rindertalg, 
Frühere  Angaben  des  Schmelzpunct  es  schwankten  zwiochen  37 —-59,6^,  die 
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deBErtttRungspiinctes  zwischen  37— 10,2^   Wimmel  beobmiltete  an  fritdi 

ausgelassenen  Proben  den  Schmelzpunct  l^-'.  Beim  Krkniten  war  die  Masse 
bei  33°  ßaibenartig  dick,  erstarrte  dann  unter  Erwäriuuag  auf  ;i6 — 37*.  Nach 
ISngerem  Erhitzen  des  eben  erstarrteo  IVilgs  «nf  49^4^  wurde  die  Masse 
schon  bei  42^  salbeuaitii^  und  erstarrte  ohne  Tcmperafcurerhöhune:.  Nach 
6  Monaten  besajs«  derselbe  Talg  einen  Sebmekuuiict  von  43' x^,  erstarrte 
bei  34**  nnd  erwXrmte  sich  dabei  bis  39**.  —  Hanmeltalg.  Sobmelzpiinefe 
47°,  Erstai ran^''spuiict  3G^  (1  enipenif urcrhöhung  bis  auf  40— 4P).  Nach 
IHnfsreroni  lirhitzen  auf  47— 4s''  erstiirrte  der  'l'alg-  bei  45—46"  ohne  Tem- 
peraturerhöhung. —  Nach  t>  .Monaten:  Schmelzpunct  47 und Erstarrung»- 
ponot  3»)'/a^.  —  Nach  10  Monaten:  Sclimelzp.  .)<)Vs,  Erstarrungsp.  Sg^'  (Er- 
hiihnng  der  Temp.  45").  —  Schweht^schmatz.  Öcnmelzp.  41,5  -42°  (durch- 
sichtig erst  bei  48— 40"i,  Ersturrungsp.  30"  (Temperaturerhöhung  32"^).  — 
Butter.  Schnielzp.  31— 32,5  ,  Erstarrungsp.  19="  (Temperataf^rh0han920.5% 
Frische  l'asshutter  schmolz  lu  i  :vi,5'*  und  erstarrte  bei  24^  unter  Tempera- 
turerhühuug  auf  25,5  .  —  Ja^/an-  Wachs.  Öchmelzp.  53—54,5%  Erstarrangsp. 
40,5-41"  (Temperaturerhöhung  dabei  —46"!.  Lange  erbitit  erstarrt  da« 
Japanwachs  .^rliou  bei  46—47  4!)  nnd  steigt  dabei  die  Temperatur  bis  auf 
51^  Das  Japanwachs  wird  schon  bei  42-'  durchsichtig.  —  Cacoßlmtier. 
Schmelzp.  33,5—34'',  Erstarrungsp.  20,5"  (Temperaturerhiihung  —  28— 29,5"). 
Lange  erhitzt  erstarrt  sie  bei  29"  —  Cocosöl.  Schmelzp.  24"*,  Erstarrungsp. 
20 — 20,5°  (Temperaturerhöhung  -  23'i.  —  Palmöl  kommt  sehr  verschieden 
im  Handel  vur  Scluuelzp.  30-42''.  Die  entüpiechonden  Sorten  erstarrten 
bei  21—30'  und  jedesmal  trat  eine  Teperaturerhiihung  von  ein.  —  Mh$- 
catbutter.  Schmel/p.  13,5—44*'  (erst  bei  48  durchsichtig),  Erstarrungsp  33' 
(Temperaturerhühuug  dabei  auf  41 — 12  i.  Längere  Zeit  erhitzt  erstarrt  die 
Mnscatbntter  bei  42,5^  ohne  Temperaturerhahung.  ~  Ais  Anhang  an  seinen 
üntersuchnngen  giebt  der  Verf.  das  Verlialten  einiger  fettähnlichen  Sub- 
stanzeu  an:  Gelbes  liiencHwachs.  Schmelzp.  62 — 02,5%  Erstarron^p.  61,5° 
ohne  Temperaturerhöhung.  —  Gebleichtes  Bienenwaehs  schmilat  bei  63**  und 
erstarrt  ohne  Temperaturerhöhung  bei  ()2,5''.  Wallrath  schmilzt  bei  44 — 44,5** 
nnd  erstarrt  ohne  TemperaturerfaObang  gleich  nnter  dem  Scitmelzpunct 

  (Pogg.  Ann.  133,  121.) 


Vergoldung  des  Glases  zur  Herstellung  optischer  SpiegeL  YonW. 

Wer  nicke.  -  Keines  (Jold,  das  namcntlicli  kein  Silber  enthalten  darf, 
wird  in  Küiii^'^waiser  gelöst,  die  Löbung  eiugedampft  und  nachher  so  ver- 
dttnnt,  das  12o  C  (  1  Gnu  Gold. enthalten.  Natronlauge,  die  nicht  absolut 
rein  zu  sein  braucht,  vcrdlhiTit  man  zu  dem  spec.  Gewicht  l,0(i.  Die  ße- 
dactionsflUssigkcit  wird  iolgenderunisscu  hergestellt:  50  ürm.  englische 
Sebwefels&ure,  40  Grm.  Atlcohol,  35  Grm.  Wasser  und  50  Grm.  pulverisirter 
Brannstein  werden  destillirt.  Man  legt  50  (Inn.  Wasser  vor  und  destiUirt, 
bis  die  vorgelegte  Flüssigkeit  ilir  Volum  verdoppelt  lu^  Ztigleioh  werden 
10  Grm.  Bohrsueker  dnrch  Auflösen  fn  70  ('c.  Wasser  nna  Koehen  mit 
0,5  (irm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewiclit  invertirt.  Die  oben  destil- 
lirte  Flllfsiq-keit,  dict^er  invertirtc  Znck<'r,  100  Ce.  Alkohol  werden  mit 
einander  geialischt  und  die  angegebenen  Mengen  auf  5Ü0  C'c.  Wasser 
verdünnt.  Zum  Vergolden  mit  diesen  Lösungen  mischt  man  1  Th.  der  Na- 
tronlauge mit  dem  4  fachen  Volum  der  (Joldlüsunfir  und  fiiijft  '  ar.  bis  höch- 
stens V^o  Ganzen  von  der  Keductionstlii8sigkeit  zu.  Das  Gemisch  färbt 
sieb  schnell  grün.  Die  zu  vergoldende  Fläche  bringt  man  nun  oben  anf 
die  Fl'i  sigkeit,  «o  dass  sich  das  (lold  nach  oben  absetzen  kann.  Bei  ver- 
schiedener Temperatur  gebt  die  Abscheidung  verschieden  rasch  vor  sich, 
Uber  60*^  sollte  man  aber  nicht  gelien,  weil  sonst  das  Gold  nicht  gut  haftet 
Die  Gläser  müssen  vorher  sorgfälti^j  mit  Natronlau;j:e  und  Alkohol  geputzt 
sein,  niemals  darf  man  also  hierzu  .Siiiireu  anwenden;  in  diesem  Falle  löst 
sich  die  Goldschicht  sehr  leicht  vom  Glase  ab.     (Pogg.  Ann.  133,  183.) 
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Vthur  PfliAnBen-Caaein  oder  Lesnimin-  V<Mi  Prof.Dr.Kitthausen. 

—  Die  grosae  Verschieden  iu  den  Angaben  Uber  die  Zusammensetzung 
dieses  in  den  TllilfientVIiclitün  zuerst  aufg-cfundcnen  ProteYukÖrpers  veran- 
lasste den  Verf.  za  einer,  neuen  eiu^^ehendeii  Untersuchung.  —  Zur  Dar- 
steilang  des  ProteYnlcörper«  benutote  er  Erbsen,  Bohnen,  Linsen  undWickeD 
in  verschiedenen  Arten  und  von  verschiedenem  Boden.  Die  Samen  werden 
fein  zerstossen,  gesiebt  und  das  abgesiebte  Pulver  unter  häufigem  Um- 
rtthren  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Dabei  Hess  der  Verf.  die  Tempe~ 
ratur  nie  Uber  4— kommen.  Die  ilmm  durch  ruhiges  Stehen  geklärte 
Lüdung  wurde  abgehoben,  der  Bückstaud  durob  ein  feines  Haarsieb  von 
der  Flüssigkeit  getrennt  und  alle  vereini^eii  wSssrigen  Auszüge  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  (1:S)  gctallt.  Der  ^Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und 
auf  dem  Filter  mit  19  -51)  lirocpütii^inn  Alkohol  Übergössen.  Dadurch 
schrumpfte  die  Masse  zusammen  und  konnte  leicht  vom  Filter  genommen 
werdOD.  Die  vom  Filter  gelüsten  Klumpen  werden  nachher  uoeb  mit  Alkohol, 
dann  mit  Aether  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  durch  Pressen  müglichst  ent- 
fernt und  schliesslich  die  gewonnene  Masse  Uber  Schwefelsäure  imVacuuut 
getrocknet.  Zuweilen  war  es  nothwendig  die  lösende  Wirkun|[  des  kalten 
Wassers  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Alkali  zu  verstarken,  viele 
Samen  reagiren  ziemlich  stark  sauer.  —  Die  so  erhaltenen  Massen  waren 
immer  lose  zuswnmenhSngend ,  pnlverig-körnig  und  besassen  weisse  oder 
grauweisse  Farbe.  Leicht  Hessen  sie  sich  zu  einem  stäubenden  Pulver  zer- 
reiben. —  Um  sieh  von  der  Reinheit  der  Le^?nminpraeparate  zu  überzeugen, 
stellte  der  Verl.  folgende  drei  lleactioneu  an:  1.  Reines  Legumin  löst  sich 
ia  Wasser  vüUig  klar  auf.  2.  Kocht  man  Legumin  einige  Minuten  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Wasser,  so  entsteht  eine  braungelbe  klare  Lösung,  die  auch  auf  Zusatz  von 
mehr  Wasser  klar  bleibt.  3.  Löst  man  Legumin  in  kalihaltigem  Wasser, 
versetzt  mit  1—2  Tro[»fcn  Kupfervitriollüsiing  und  fügt  noch  einige  Tropfen 
Kalilauge  hinzu,  so  bekommt  man  eine  violette  oder  rötbliob- violette  Fär- 
bung. Körper,  welche  diesen  drei  Anforderungen  nieht  entsprechen,  wer- 
den wieder  in  kalihaltigem  Wasser  (0,1—0,2  Proe.  Kali)  gelöst  und  noch- 
mals gefällt.  Die  Metlioden,  welche  der  Verf.  bei  den  Analysen  anwendet, 
waren  die  gewühulichcn ,  nur  sei  erwähnt,  dass  er  bei  der  xV.sehenbebtim- 
.  mung  und  uei  der  Elemeutaranalyse  die  zu  verbrennende  Menge  mit  etwa 
dem  doppelten  (lewlelite  durchgeglühten  hasi.schen  Kalkphosphats  ver- 
setzte. Auf  diese  Weise  gelang  ihm  für  sich  sehr  schwer  verbrenuUche 
£oble  leicht  2U  oxydireu,  es  w  urde  so  die  PhosphorsSnre  verhindert  die 
noch  nicht  verbrannte  Kolile  einzuhüllen. 

Die  ProteXnsubstanzen,  welche  nach  obiger  Metbode  aus  süssen  und 
büteien  Ibtndeln,  ans  gelben  nnd  blauen  Lu])inen  fbei  den  letstoren  war 
wegen  der  sjiureu  Reaction  der  Samen  mit  \  erdünnter  Kalilauii^e  auszuziehen) 
erhalten  wurden,  scheinen  identisch  zu  sein,  Verf.  nennt  sie  (/Onglutin.  Das 
Cunglutiu  der  gelbeu  Lupine  euthält  nur  mehr  Schwefel.  Die  Analysen 
ti^Men,  vom  Aaehengehait  und  dem  PhosphorsKnregehalt  abgesehen : 

C      H      N       0  S 

sUfise  Mandeln  50,24  6,8t  18,37  24,13  (»,45 

bittere  Mandeln  50,t;3  17,97  24,12  0,10 

gelbe  Lupinen  50,83  6,92  18,40  23,24  0,91 

laoe  Lupinen  50,0$  7,03  16,06  25,21  0,4ä 

Das  Legumhi  ans  Erbten,  Linaen,  Wieken,  Saubohnen  enthielt  in  asehen- 
Ireier  Sabstani: 

O      H       N      0  S 
51,48  7,02   16^77   24,33  0,40 

Davon  abweichend  ist  die  Zusammensetzung  des  Legumins  der  Garten- 
iKihnen: 

.    .  51,48   6,92    14,71  0,45. 
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Diese  Zahlen  weiolien  von  den  von  Dumas  und  CahonM  ftiffCgefjenen 
ah.  nnuKMitlich  haben  letztere  den  Stickstofl^ehalt  des  Legumina  bedeutend 
grösser  (über  l*>  Proc.)  f?etiinden. 

Bei  der  Beetimmunij:  des  FhosphorHäureg^ialts  der  ▼erschiedetien  Le- 
guminartrii  bekuin  iler  VwW  Zahlen,  welche  nur  wenig  von  der  Gesammt- 
ascbenmenge  abweichen,  die  Phosphorsäure  war  also  der  weseDtlicbste  mine- 
ralische Bestandthefl ,  das  Legamin  scheint  ein  phosphortöarebAltiger  Pro- 
tetnkörper  zu  sein  (  '.iloiinn,  Ma^tiosium  und  Alkalien  sind  nur  in  geringen 
S]inren  in  der  Asche  enthalten.  Aus  einer  Salzsäuren  Lösang  des  Legumins 
wird,  sellist  nach  längerem  Kochen,  die  Phosphorsäure  nur  theilweise  gefäUt 
durch  Ammoniak  und  Magnesinmsulfat.  Die  eigenthOmlidie  Verbindung  von 
Leguniin  mit  Phosphorsäure  erklärt  auch  die  immer  saure  Reaction  des 
Legumins.  Die  Phosphorsäure  niuss  schon  als  solche  im  Lcgumin  sein,  sie 
entsteht  nicht  etwa  bei  dem  Einäschern  der  Substanz  aus  einem  Phosphor- 
gehalt. Directc  Versuche  zeigten  (b  ni  Verf.,  dass  Phosphor  als  solcher  kein 
wesentlicher  Bestandthdl  des  Püanzencasclfns  ist.  —  Das  im  Weizen-  und 
Koggensamen  enthaltene  GlntencaseYn  ist  nieht  idendaeh  mit '  Legnmin. 
Ersteres  giebt  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (rlutaminsäure,  letzteres  Le- 
ganiinsäure.  Der  Schwefelgehalt  des  GlutencaseYns  im  Weizen-  und  Rog- 
gensamen beträgt  0,8— Proc,  der  des  Legumins  nur  0,4.  Die  beiden 
Körper  aber  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  einuHter,  Verf.  tust  sie  des- 
halb zusammen  unter  der  Bezeichnung  PflanzencaseYn. 

Die  Möglichkeit,  das  Legumin  und  Conglutin  aus  den  Samen  durch 
Wasser  aussieben  ko  können,  ist  gewiss  durch  den  Gehalt  der  E^men  aa 
Mineralsubstanzen  gegeben,  l^esonders  basisch-pliosphorsafJres  Kalium 
(K3P04t  und  freies  Aetzkali  kommen  darin  vor  und  gerade  diese  beiden 
Substansen  sind  auch  im  Stande  das  fiegnmhn,  wenn  es  rein  dargestellt  ist, 
leicht  aufzulösen.  Jedenfalls  erkennt  man  leicht  einen  Zusammenhang  zwi- 
schen der  Löslichkeit  der  Prote'insubstanzen  im  Wasser  und  der  Art  von 
vorhandenen  Aschenbestandtheilen.  Weizen  enthält  phosphorsaures  Kalium, 
bl  dem  Kali  und  Phosphorsäure  sich  verhalten  wie  2,5 : 1,  das  Phosphat  ist 
also  nicht  basisch,  löst  deshalb  den  Kleber  nicht  auf  und  dieser  bleibt  des- 
halb beim  Auswaschen  des  Mehles  mit  Wasser  zurück.  Auch  in  weichen 
ErlMen  kommt  ein  solches  Verhältuiss  von  Kali  und  Phosphorsäure  vor, 
auch  aus  diesen  lässt  sich  dann  durch  Wasser  der  Proteinkörper  nicht  aus-  • 
ziehen,  sie  kochen  sich  hart.  (J.  pr.  Chem.  103,  65,  193,  273.) 


Untersiiohungen  über  die  Kohlenwasseratoffe  derBeihe  CnHsa'-fi. 
Von  C.  8eborlemmer.  —  Eine  der  am  meisten  eharaeteristisehen Eigen- 

■cbaften  dieser  KohlenwasserstnlYi-  ist  die,  dass  sie  von  Oxydationsmitteln 
in  der  Kälte  fast  gar  nicht  angegrißen  werden.  Beim  Erhitzen  tritt  üeao- 
tion  ein ,  aber  Aibei  verbrennen  sie  entweder  gat»  m  KoUendliire  und 

Wasser  oder  es  entstehen  dabei  in  verhältnissmässig  sehr  geringer  Menge 
andere  üx^dationsproducte,  bei  der  Anwendun^^  von  Chromsäure  z.  B.  Essig- 
säure. Mit  rauchender  Salpetersäure,  welche  m  der  Kälte  selbst  nach  mo- 
natelanger Berührung  mit  den  Kohlenwasserstoffen  keine  Einwirkung  aus- 
übt, tritt  bei  gelindem  Erwärmen  eine  sehr  heftige  Reaction  ein ;  Salpeter- 
säure von  1,4  spec.  Gewicht  liefert  dieselbe»  Producte,  wirkt  aber  weniger 
heftig.  Mit  dieser  Säure  hat  der  Verf.  den  Hexyl-  und  Octylwasserstoff 
(aus  Petroleum)  und  das  Diamyl  so  lange  erhitzt,  bis  keine  rothen  Dämpfe 
mehr  entwickelt  wurden.  Danu  wurde  das  Ganse  ans  einer  Retorte  destU- 
lirt  bis  der  nnangegrHfene  Kohlenwasserstoff  nnd  die  grösate  Kenge  der 
verdünnten  Salpetersäure  ül)ergegaii^'-en  war.  Der  syrupförmige  Rü^stand 
wurde  darauf  im  Dampfbade  so  lange  erhitzt  als  noch  Salpetersäure  ent- 
wich. Es  blieb  ein  dicker  Syrup,  aus  dem  sich  eine  krvstalliaische  Säure 
absetzte,  die  sich  in  Wasser  löste,  während  ein  gelbes  Oet  ungelöst  blieb 
Durch  blosses  Umkrystallislrön  lässt  sich  die  Säure  nicht  ganz  frei  von  dem 
Oel  erhalten,  leicht  gelingt  dies  aber,  wenn  man  sie  mit  kaltem  Aether 
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wäscht.  Die  auf  diese  Weise  aus  dem  Oetylwasscrstoft  und  iJiamyl  erbal- 
*  tene  SSiire  war  Bernsteinsänre ,  die  uuh  dem  HexylwwserstolT  konitte  ni^ 
in  pnnz  reinem  Zustande  erlialten  werden,  wrtr  aber,  wie  ihre  Ueaction  und 
die  Analyse  ihrer  Salze  zci^e,  ohne  Zweilcl  bernstuiusMure.  —  Das  gelbe 
Oel  ist  BtickstoflTbaitlgr  und  zersetzt  rieh  brim  iSrbitseiii  kaniitiscbea  Kali 
verwandelt  es  in  eine  rothe  harzige  Maspe;  beim  Kaelion  mit  SaliKter^iHare 
geht  es  in  eine  weisse,  aus  Alkohol  in  grossen  flachen  Nadeln  krystalli- 
ärende  l^iire  über.  Der  Verf.  erhielt  von  dieser  Verbindung  nur  eine 
kleine,  zur  exacten  Analyse  nicht  genügende  Menge. 

Dag  oben  erwähnte  DesHllat  enthielt  ausser  iinveriinderfem  Kohlen> 
wasserstoft"  und  Salpetersäure  noch  eine  kleine  Quantität  von  Fettsäuren 
und  Nitiilen.  Der  Verf.  hat  nur  das  bei  der  Oxydation  von  l  iauiyl  erhal- 
tene fliissic'e  Product  nHher  untcr.''uelit  nnd  darin  selieiiit  ( 'ajirinitril  Ci"Hi'.N 
und  ein  Ciemenge  von  Oenanthyisäure,  Valeriansäure  uini  C  apronsäure  ent- 
halten ssn  sein. 

Der  Verf.  hat  ferner  den  ans  Petroleum  Iterciteten  Amylalkohol  mit 
chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelj^äure  oxydirt  und  dabei  neben 
ValerianflSnre  eine  ansehnliche  Menge  von  Essigsäure,  also  dieselben  Pro- 
dncte,  wie  Pedler  (diese  Zeitselu.  N.  F.  4,  :t49)  aus  dem  activen  Amyl- 
alkohol erhalten.  Ausserdem  hatte  !>ich  ein  neutrales  Oel  gebiltb  t,  welches 
von  der  Oxydationsmischung  in  dei  Kälte  nicht  weiter  angegriücu  wurde, 
%um  grOssten  llieil  Kwischen  95  und  105°  iilierging,  sich  mit  sauren  schwef- 
•  ligsauren  Alkalien  verband  und  annähernd  die  Zusammensetzung  C5H10O 
hatte.  (Boy.  Soc.  Proc.  No.  102,  1S68,  372.) 


Ueber  die  Dampfdichte  des  Calomels.    Von  H.  D  e  b r ay.  —  Die  Zahl, 

welelie  Devillc  und  Troost  fiir  die  Dampfdichte  des  Calomels  fanden 
(I)-=S,2l)  stimmt  mit  der  für  die  Formel  HgCl  «Hg -=200,  Cl-=35,5)  bei 
einer  Oondensation  auf  i  Vol.  (H^  2  Voll  berechneten  (0=8,15)  liberein. 
'l'rotzdeni  sclireilien  viele  den  modernen  Ansichten  hul.iirt^nde  Chemiker  • 
die  Formel  des  Calomels  lig^Cl.!  und  da  diese  Formel  8  V  ol.  Dampf  ent- 
spricht, nehmen  sie  ühnTieh  wie  beim  Salmiak  an,  dassdasQeoksilb^rehtorltr 
sich  bei  der  Temperafnr ,  bei  welcher  die  Dampfdichte  bestimmt  wurde, 
in  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  gespalten  habe.  Man  kann  dber  leicht 
sich  davon  überzeugen,  das«  eibe  derartige  Zersetzung  bei  der  Temperatur 
des  Versuches  (440°)  durchaus  nicht  stattfindet,  denn  ein  in  den  Dampf  ein- 
geführtes Goldblättchen  behält  seinen  (ilanz  und  seine  Geschmeidigkeit  voll- 
stiindig  bei.  Von  der  Empfindlichkeit  dieser  Keaction  kann  mau  sich  eben- 
falls leicht  überzeugen,  wenn  man  ein  (»ohiblättchen  in  den  Dampf  von 
Quecksilberjodid  bringt.  Dieses  Halz  fängt,  wie  Deville  gefunden  hat, 
bei  einer  der  Kothgiuth  nahen  Temperatur  an,  sich  zu  zerlegen  und  das 
GoldblKttehen  wird  In  Folge  davon  weiss  und  so  spröde»  dass  man  es  zwi- 
schen den  Fingern  zn  Staub  zerreiben  kann.  Fs  folgt  hieraus,  dass  beim 
Calomel  bei  440^  keine  Dissociation,  selbst  nicht  einmal  eine  partielle,  statte  * 
findet  und  man  muss  daher,  wenn  man  die  Formel  HnCb  belbebalteii  will« 
annehmen,  dass  sein  Dampf  8  Volumen  entspricht.  (Compt  tend.  66, 1339.)  . 


Zur  Qeschichte  des  pbospborsauren  Kalks.  Von  L.  D  u  s  a r  t  und  £. 
Petonse.  —  Die  Verf.  haben  gefunden,  dass  die  von  versdiiedenen  Che- 
mikern beobachtete  LÖslichkeit  des  dreibasisch-phosphorsaurcn  Kalks  auf 
einer  Umwandlung  dess(;lben  in  zweibasisches  Salz  beruht.')  Trägt  man 
gallertfürmigea  phosphorsaureu  Kalk  in  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser 
ein,  so  bemerkt  man,  dass  naeh  einiger  Zeit  die  fteie  Kohlensilare  tbeO- 


1)  Diese  Thatsache  und  auch  die  Zusammenseteung  des  auf  diese  Weise 
entstehenden  Salzes  ist  Übrigens  seit  lange  bekannt  (vergl.  Percy,  l^ham.  Cea- 
tralbl  1S45,  403;  War  rington,  Chem.  80c.  J.  4,  206  und  diese  Zeitsehr.  K. 
F.  2,  517.)  JF*. 
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weise  verachwunden  ist  und  die  Qtnmtität  des  phosphorsauren  Kalks  be- 
trächtlich abj^euouimeQ  h&t.  Die  tiltrirte  LÜsuug  scheidet  tu  der  Wäruie 
einen  krystallfniac^en .  aas  kofalensanrem  und  zwdbuisch  phoephomareiD 
Kalk  bestehenden  Niederschlag-  ab.  Letzteres  Salz  lässt  sich  auf  diese  Weise 
nicht  reitt  erhalten.  Es  gelingt  dieses  aber  leicht,  weuu  mau  eine  tOproc. 
LOsung  von  saurem  phosphorsanrem  Kalk  nach  und  nach  mit  gefällteui 
kohlensauren  Kalk  versetzt.  Es  findet  ein  Autljiausen  statt  un^.  gleich- 
zeitig wird  ein  weisser  krystMllinischer  KfJrper  getailt.  Wenn  die  Menge 
de»  zugesetzten  kohleiusauren  Kaiks  genügend  war,  wird  aus  der  Lösung 
die  ganze  Menge  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  gefallt  Man  braucht' 
dann  den  Niederschlag  nur  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Huurem  phos- 
pborsauren  Kalk  und  darauf  mit  Wasser  zu  waschen,  so  erhält  man  das 
sweflmaisehe  Salz  in  reinem  Zustande.  Es  hat  die  Zassmmensetzung  2(CaOl 
HOPO--  +  5 HO.  ist  etwas  löslich  in  drstillhlem  Was.ser  (0,2S'rii.  in  1000 Tb.) 
leichter  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  (0,f)i)  Th.  iu  1000  Th.).  Der 
Vatf.  macht  auf  die  Wiiditii^Mt  dleMr  Zersetzung  für  die  BmKhrung  der 
Pfianxen  aufinerkiain.    iCompi  rend.  66,  1327j 


TTeber  die  Daretelluxig  der  Bchweielverbindimgen  des  JQifiens  und 
Uangans.  Yon  äldot  —  Der  Verf.  hat  über  künstlich  dargestelltes  magneti- 
sches Eisenoxyd  bei  Weis»gliihliit/,e  einen  Strom  von  ti-ocknem  Schwefelwas- 
serstoff geleitet.  Aufan^jlicii  entwickelte  sich  Wasser  und  schweflige  Säure 
und  nach  \'erlaut  von  ungefähr  2  Stunden  war  alles  Oxyd  in  vollständig 
geschmolzenes  Sulfiir  verwandelt.  Als  jetzt  die  Temperatur  erhöht  wurde, 
traten  reichliche  Dämpfe  \<m  Schwefel  auf  und  als  darauf  die  Porcellan- 
lOhre  erkalten  gelassen  und  zerschlagen  wurde,  war  der  kältere  Theü  der- 
selben mit  schönen  Knrstallen  tob  Dexagonalem  8ehwefeleisen  beldeidet, 
während  der  heissere  Thcil  eine  compact''  >T;iss('  von  Schwefel rt.sen  oder 
eine  Keihe  von  Kügeicheu  enthielt,  die  augeusciieiaüch  geschmolzeu  gewesen 
waren.  IHe  Krystalte  vartirten  in  ihrer  Farbe  von  schwan  bis  zu  dtronen- 
gelb.  Nach  den  Messungen  von  Priedel  waren  sie  regelmässige  hexa- 
gonale  Prismen,  in  Salzsäure  lösten  sie  sich  leicht  unter  Entwicklung  voti 
Schwefelwasserstoff,  aber  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  auf.  Sie  sinU 
durchaus  nicht  magnetiecli.  Die  Bildung  dieser  Krystalle  erfolgt  auf  die 
Weise,  dass  sich  erst  dia»  dem  magneti«r,hen  Oxyd  entsprechende  FeaSi  ■ 
bildet  und  dieses  sich  in  höherer  Temperatur  spaltet  in  S  und  FeS.  Das 
geeehmoleene  SulfUr  ist  graugelb,  metallisch  gUtnzend,  wie  das  natürlich 
vorkommondp  Srh\^  ^f(  leisen.  Tn  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Abscheidmii: 
von  Schwefel.  Es  ist  deshalb  unzweifeihatt  das  Sulfiir  Fe:iS4.  Es  ist  uiclit 
niir  mflj^etisch  *  sondern  besitzt,  wie  ein  wirklicher  Magnet,  Pole  und  ver- 
liert seinen  Magnetismus  selbst  bei  Rothglühhitze  nicht. 

Krjstallisirtes  Einfach-Schwefelmangan  lässt  sich  in  derselben  Weise 
erhalten.  Es  bildet  griiulich  gelbe  hcxagonale  Prismen,  die  sich  im  polari- 
sirten  Lichte  naeb  den  Beotmehtangen  von  Priedel  wie  die  hexagonale 
Blende  verhalten.    (Gompt.  rend.  66,  1257.) 


Mittel  nmFLüfliigkelten,  welche  beim  GHeden  stoseen,  ruhig  kochen 
flu  laasen.  Von  Dr.  Pietro  Pellogio.  —  Der  Verf.  hat  einen  einfachen 
Apparat  constrnirt  Er  bringt  die  FlUss?i;k«^it  in  eine  tubulirte  Retorft- 
DDd  fügt  in  den  Tuljuius  ein  Glasrohr  von  möglichst  grosser  lichter  Weite, 
welches  bis  t  i^^t  auf  den  Boden  der  Retorte  reicht,  aussorhalb  der  Retorte 
aber  rechtwinklig  gebogen  und  zu  eii;er  feinen  Spitze  ausgezogen  ist.  so 
dass  dadurch  eine  Verbindung  der  atmosphärischen  Luft  mit  der  Flüssigkeit 
gegeben  ist  Mit  Hnlfe  dieses  Apparats  konnte  der  Verf.  Methylalkohol, 
concentrirtn  Schwefelsäure  und  Petroleumrlickst'indt  ganz  ruhig  destilUren. 
Die  theoretische  Erlüäruug  dieser  Erscheinung  behält  Verf.  sich  vor. 

(Z.  amlyt.  Chem.  6,  396.) 
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Oxydati4»uq;>rodiiote  des  Omiio]«  au  Steinkohlen- 

theer. 

Vou  L.  Schapen 

ADSchHesaend  an  die  Hittboilnng  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  3»  12) 
theOe  ich  im  Folgenden  meme  weitem  Yerauehe  über  die  Oxydations- 

producte  des  Cumols  mit. 

Das  zur  Oxydation  benutzte  Oamol  war  erhalten  durch  Glühen 
von  onmolschwpfflsaureni  Oalriiim :  es  siedete,  nachdem  es  durcli  fract. 
Destillation  noch  weiter  gereinigt  worden,  bei  1G7 — 1G90.  üer  Koh- 
lenwasserstoff wurde  mit  verdünnter  Sulpetere^äure  (auf  1  Vol.  rohe 
iSäure  2  Vol.  Wasser)  iu  einem  Wasser-  oder  Sandbade  mehrere  Tage 
lang  erhitzt,  die  gehüdete  Säure  abfiltrlrt,  diese  mit  Wasserdftmpfen 
destiUhrt  und  dann  snr  Entfemnug  etwa  mit  flbergeiiaseaer  Nltrosänre 
mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt.  Nach  dem  Abfiltriren  der  Zinu- 
lösnng  löste  ich  die  Säure  in  Soda,  föllte  sie  wieder  und  wiederholte 
das  gleiche  Vorfahren  et1i''he  Male  mit  Kalk.  Nunmehr  stellte  ich 
das  neutrale  Kalksalz  dar  und  tlieilte  dieses  durch  fract.  Krysfalli- 
sation  in  verschiedene  Theile,  welche  durch  weiteres  Umkrystaiüöirfu 
zu  reinigen  versucht  wurden.  Es  gelang  nicht,  auf  diese  Weise  eine 
Siore  TOD  coBstantem  Schmelzpanct  zu  ertialten.  Ich  OÜlte  daher 
ans  swei  Kalksalsen,  deren  SAnre  bei  109^  resp.  160<^  selimols,  leti« 
tere  wieder  aus  und  Utste  jede  für  sich  in  kaltem  Alkohol.  Ans  der 
LOsung  der  Säure  von  109<^  Schmelzpnnct  schieden  sich  bei  langsamer 
Verdunstung  des  Alkoliols  schöne  monokline  Prismen  aus  (nicht  Ta- 
feln, wie  diese  Zeitschr.  N.  F.  .*^,  12  irrthümiich  angegeben  ),  gemengt 
mit  einzelnen  warzenförmigen  Massen.  Die  Krystalle  wurden  ausge- 
lesen und  aus  Alkohol  nochmals  umkiystallisirt;  sie  zeigten  den  con- 
atanten  Schmelzpnnct  125*^.  Die  Analyse  ergab  genan  die  Zusam- 
mensetznng  der  Xylyltäuret  GsHioOs. 

Banjumsalz :  (C9Ho02)2Ba  -|-  8H3O.  Wurde  erhalten  durch 
Kochen  der  Säure  mit  IcolüenBaurem  Barjmm.  Db»  Salz  krystalliairt 
in  feinen  glänzenden,  zn  concentrischen  QmppeD  geordneten  Blättchen* 
In  Wasser  leicht  löslich. 

Calciunisdlz:  fC})II.)02)2Ca -f- 3H2O.  Durch  Kochen  der  Säure 
mit  reinem  Kalkspalhpuivcr  erhalten.  Kryslailisirt  aus  coucentrirter 
LSsung  in  eoneeutilsdi  gruppirten  Nadeln.  Bei  langsamer  Yerdnn- 
atnng  erliielt  ich  einmal  Drosen  von  etwas  grosseren  Krystallen,  welche 
dem  monoklinen  System  aasugehOren  a(£ienen.  In  Waaser  ist  das 
Salz  leicht  löslich* 

Die  vorliin  erwälmte  Säure  von  IGO''  Schmelzpnnct  wurde  oben- 
falls  iu  Alkohol  gelost  und  der  Krystallisation  überlassen;  sie  kry- 
ötalliisirte  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  iüü"  schmolzen.  Die  ADaly.se 
ergab,  dass  ich  es  nicht  mit  einer  reinen  Säure  zu  thun  hatte  \  indess 
ÜBlilte  mir  das  ILiterial»  um  weitere  Versnclie  anstellen  an  kdnnen. 
Ans  den  yorstehenden  IfittfaeUnngen  geht  hervor,  dasa  der  snr 
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Oxydation  verwaudte  Kohlen wasserstoö'  kein  reines  Cuuiol,  sondeni 
ein  Gemenge  von  veracliiedenen,  wenigstens  xwei,  Kohk»va«secatofBn 
war.  Damit  stimmt  aneli  die*  bei.  meinen  frfllieren  Üntersvchnngen 
Aber  Derivate  des  Cumols  beobaehtete  Thatsaehe  flberein,  dasa  ieh 

stets  eiue  im  Verliältniss  zu  der  angewandten  Menge  Kohlen wasaer- 
stoflf,  wenn  derselbe  auch  iioi  h  so  sorgfältig  fractionirt  worden  war, 
geringe  Ausbeute  an  reinem  Product  erhielt.  Dass  Kohlenwasserstoffe 
von  so  nahe  liegendem  SicLlcpuiict  durch  fractionirte  Destillation  m'cht 
in  liiureicheud  reinem  Zustande  erhalten  werden  können,  ist  klar,  und 
es  ist  daher  zweckmilssig,  andere  Wege  anr  Trennung  deraelbe»  aif- 
snsncben. 


Umwandlung  der  Bensoeafture  In  SalioFlsfinra 

Von  H.  IlUbner  und  A.  Petermann. 

Zar  Ergänzung  nnserer  Mittbeilung  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  205) 

bleibt  uns  noch  nachzuweisen  flbrig,  dass  sowohl  ans  der  u-  wie  ß" 
Bromnifrolji  nzoesäure,  nach  dem  wiederholt  an^eftthrten  Verfahren 
(diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  40S),  dieselbe  Amidosäure  und  zwar  die 
Metaamidobenzoesänre  f  Anthranilsftiire'  entstellt  und  dass  ferner  aus 
dirs.  r  Metaamidosäure  die  Metauxybenzoesäure  (Sulicylsäure),  kenntlich 
an  allen  ihren  bekannten  Eigenschaften,  erhalten  werden  kann.  Zn- 
nächst  erwähnen  wir  noch  des  /S^-metaamldobenzoQsaiiren  Bleis  (CeEU 
2ra3(X>0)2Fb,  welches  leicht  entsteht,  wenn  man  das  Barynrnsabs  der 
Amidosänre  mit  essigsaurem  Blei  füllt  Es  bildet  entweder  einen 
weissen  dichten  Niederschlag  oder,  ans  wässeriger  oder  alkoholischer 
Tiüsung  abgeschieden,  glänzende,  silberweisse  Nadeln,  die  am  Licht 
gelblich  werden. 

Die  bei  250^  schmelzende  f<  l  '-i  uiunitrohenzoesilure  amidirt,  liefert 
zunächst,  wie  bekannt,  u-Bromauiidübcnzoesäure,  deren  blassblaues, 
In  Wasser  unlOsliehes  Kupfe»ak  (C6ll4NHi.COO)20a  aar  Prilftog 
aüF  die  Beinheit  der  Säure  analysirt  wurde. 

Dies  Sala  gab,  mit  Katrinfflamalgam  in  verdünnter  Lösung  be- 
handelt, metaamidobenzo^saures  Natrium.  Das  Natriumsalz  wurde  mit 
Essi^'säure  angesäuert  und  mit  essitrsaurem  K^ipfer  gefällt  und  die 
mit  Scliwefelwasserstof!'  ans  dem  Kupfersalz  abgeschiedene  Säure  mit 
kohlen.siinrt'in  Baryum  gekoeht. 

u-MeUiiunidoOeHzoesuayes  Biuyum  bildet  plattgedrttckte ,  atlas- 
glänzende Nadeln,  die  m  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOslieh  iÄmI. 

a-ßfetaamidobemo^aures  Silber  (€!^H4Kll3COO)Ag  bildet  eben 
weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  löst  und  sich 
daraus  in  ^j^lanzenden  weissen  Nadein,  die  aieh  am  Lieht  gelbiieh  fär- 

bÖD,  absein  idet. 

a-Metaamidobenzo^saures  Blei  (Gft^4NH3COO)2Fb.   Wird  das 
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ijaryunisalz  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  ao  erhält  man  einen  in  ko- 
chendem Wasser  lösliehen  Niederschlag  ,  der  sieh  beim  Erkalten  in 
i?Uberwei8Mfli  Nadeln'  abBetzt,  die  sich  am  Licht  etwas  färben* 

et'Meiaamidobemofsaures  Kupfer  (GbH4NH2COO)2Gii  bildet,  mit 
essigsaurem  Kupfer  ans  dem  Baryum-  oder  Natriumsalz  geftllt,  einen 
in  Wasser  kaum  löslichen,  bellen,  blaugrtinen  Niederschlag. 

Die  aus  diesem  Salz  diinli  i^clnvefelwasserstnff  abfreschiedeiie 
Säure  bildet  nach  dem  Umkrystailisireii  lan^jo.  stark  glanzende  farb- 
lose Nadeln,  die  am  Licht  grelblich  werden  und  sieh  leicht  iu  Alkohol 
uud  Wasser  lö»e«,  ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  1440. 

Diese  Untrawushong  der  a-HetaamidobenzoMttre  bat  also  ihre 
Gleiehheit  mit  der  Amidosftare  ans  /^-Bromamidobenzogsäute  bestätigt 
(diese  Zcltsdir.  N.  F.  3,  564)  und  somit  gezeigt,  dass  ans  et*  und 
/^"BrsmnitrobenzoMnre  stets  Authranilsänre  entsteht.  Da  man  Säuren 
aber  am  besten  verg-leieheii  kann,  wenn  mau  sie  neben  einander  unter 
denselben  Bfclingtiiigeii  untersucht,  no  haben  wir  es  ftlr  uotlii^'  p-hal- 
ten.  auch  iiocli  die  Aotliiauilsäure  aus  Indigo  darzustellen  uud  kurz 
zu  untersuchen. 

Zu  diesem  Zweck  wnrde  Indigo  längere  Zeit  mit  Kali  und  etwas 
Braunstein  gekocht  bis  das  Indigblan  zerstört  worden  war.  Dann 
wnde  die  Lösung  verdflnnt,  mit  Schwefelsäure  nentralisirt,  mit  Essig- 
säure aag^uert,  filtrirt  und  mit  schwefelsaurem  oder  essigsaurem 
Kupfer  aus  derselben  antbraiiilsaures  Kupfer  geHilif.  Wird  die  Säure 
CeUiNHsCOOII  aus  dem  Kupfersalz  mit  öcinvet'eiwasserstoll'  abf^e- 
schieden  und  uuikrystallisirt,  so  bildet  sie  lauge  srlnvadi  gelbliche 
*    Nadelu,   diu  sich  farblos  durch  i'apiei  verüüchtigeu  uud  bei  144^ 

Ihts  ITupfersaiz  wird  als  heller,  blaugrflner,  in  Wasser  nnlös- 
licher  Niederschlag  erhalten ,  wenn  man  die  Lösungen  des  antbranil- 
sanren  Baryums  oder  Natriums  -mit  essigsaurem  Kupfer  versetzt. 

Da.^'  Dh'ii^aJz  föllt  als  weisser  dichter  Niederschlag  an<<  der  Lö- 
smiir  des  Baryumsalzos  durcli  e-^fsigsaurof*-  Blei.  Es  lässt  sich  aus 
Wasser  krystallisiren  und  bildet  danu  glänzende  Nadeln. 

Bas  Silbersalz  y  mit  salpetersaurem  Silber  aus  dem  Baryumsalz 
gefttlt,  bildet  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Wasser  gelöst,  sich 
in  Nadeln  abscheidet,  die  getrocknet  wie  Silber  aussehen. 

Schwefelsaure  Anthranilsäure  (07H5NH203)iS04Hj  +  aq.  Man 
erhält  diese  Verbindung  in  Nadeln  krystallisirt,  wenn  man  mit  Schwe- 
felsäure gesättigte  Anthranilsäure  wiederholt  ans  Wasser  oder  ver- 
dttnutem  Alkobol  iimkrystallisirt. 

Die  hier  besihnebcnen  Salze  genügen,  um  nachzuweisen,  da*»s 
die  Amidosäure  aus  u-  und  /ä^-Bromnitrobenzocsäurc  nichts  weiter  als 
Anfhramlsäure,  gleich  Metaamidobenzoesäure  ist. 

Wird  zu  der  fast  kochenden  Lösung  der  Metaamidobenzoesäure 
ans  Benzoesäure  tropfenweise  eine  eben  bereitete  wässerige  Lösung 
Yon  salpetriger  Säure  (aus  arseniger  Säure)  gesetzt  und  mit  dem  wei- 
teren Zusats  Ton  salpetriger  Säure  bis  nach  der  Beendigung  der  Sdck- 
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gftsentwioklai^  gewütet  und  jeder  Ueberschuss  von  salpetriger  Säare 
vermieden,  so  kann  man  die  Amidüsiime  mit  fast  gänzlicher  Vermei- 
dung einer  Nitrirung  sehr  leicht  in  Metuüxybeuzoesiiurc ,  d.  h.  Sali- 
eylsäure  überführen.  Die  bereitete  ^v:isberige  Lößiiiig  der  Oxysäure 
•  auf  dem  VVasserbade  eingedampft,  erbtarrt  zu  einem  Netzwerk  vou 
langen,  onr  ediwaeh  gelb  gefärbten  Naddn. 

Auf  diese  Weise  YaüutXk  wir  eine  verbftltnissmjlssig  grössere  Menge 
MetsoxybeuzoeBäure  dargestdlt  und  sie  durch  wiederl)ult(;s  Umkrystid- 
lisiren  gereinigt.  Eine  Verbrennung  bewies  ihre  Reinheit.  Mit  Eisen- 
clllorid  gab  die  Säure  sogleich  die  scliöiie  tief  blaurothe  Färbniifr. 

Um  die  Sehmclzpuncte  dieser  Saiicylsäure  und  der  aus  Gaulthe- 
riaöl  vergleichen  zu  können,  stellten  wir  Salicylöäure  aus  Gaultheriaöl 
dar.  Die  Schmelzpuncte  beider  Oxy säuren  lagen  zw  ischen  15S — 159*^. 
Ferner  waren  sowohl  die  Kapfer-  wie  die  Sibersalse  dieser  Sftnren 
Yollstiadig  gleich. 

Es  ist  noch  su  bemerlcen,  daas  wir  sowohl  aus  reiner  a-  wie  ^- 
BromnitrobenzoSsäure  Salicylsäure,  erkennbar  an  der  Eisen  probe,  dar- 
gestellt haben.  Zur  Bereitimt^  der  grösseren  Menge  wurde  aber  ein 
Gemisch  vou  a-  und  /^-Brgmuitrobcuzoäfiäure  verwendet. 


Ueber  die  Vertretbarkeit  der  Amidogruppe  durch 

Wasserstoff. 

VoD  Denselben. 

Reim  Srhfltt«"]ii  einer  grösseren  Menge  von  /y-bromamidobenzo€- 
saurem  Kupier  mii  Natriumamalgam  und  Wasser  hatten  wir  einmal 
eine  starke  Erhitzung  des  Gemisches  nicht  vermieden,  es  zeigte  sich, 
doreh  diesen  Umstand  bedingt,  sehr  bald  eine  starke  Ammoiüalcent- 
wicldiing.  Nachdem  die  EmwirlLung  des  Natrinmamalgams  längere 
Zeit  unterhalten  worden  war,  Hess  sich  aus  der  alkalischeu  FlOssig- 
keit  mit  Salzsäure  eine  grosse  Menge  BeuzoQsttore  (vom  Schmelzpunct 
120")  abscheiden,  deren  Reinheit  eine  Verbrennung  bezeugte.  Es  war 
also  die  Amiodosäure  nach  folgender  Gleichung  zerlegt  worden. 

GeHiNHaGO.OH  +  Hs  -»  CeHsOOOH  +  NHs. 

Dass  gerade  in  allcalischer  Ldsung  der  Wasserstoff  die  NHs- 

Gruppe  als  NHs  leicht  herausnimmt,  ist  nicht  auffällig,  da  die  Amido- 
sänre  iu  saurer  Lösung,  vielleieht  durch  ilire  Verbindung  mit  den 
Sänren,  vor  dem  Zerfallen  geschützt  wird. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Umsetzung  wurden  brorafreie  Verbin- 
dungen, zunächst  reines  metaamidobenzo^saures  Kupfer,  in  gleicher 
Art  behandelt.  Es  konnte  während  der  Einwirkung  leicht  Ammoniak- 
entwieklnng  nachgewieaen  werden  und  ans  dem  angesäuerten  Natron- 
aala  wurde  durch  Sehattdn  mit  Aetfaer  BenaoMiire  (Sohmekpmiet  \%\^) 
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ausgezogen.  Endlich  wurde  auch  amidobenzoäsaures  Kupfer  mit  Na- 
triomamalgam  befaanddt»  es  zeigte  genau  daasdbe  YerhaHeii  wie  dat 
metaamidobemoteaiire  Salz. 

GöUiDgcD,  Jnni  1S68. 


Ueber  Löslichkeitsverhältnisse  isomorpher  Salze  und 

ihrer  Gemische. 

Von  K.  V.  Hauer. 
(J.  praet  Chem.  103,  114.) 

In  einer  früheren  Arbeit  über  diesen  Gegenstand,  bei  der  der 
Verf.  sechs  Gruppen  isomorpher  Salze  studirte  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  246),  beobaehtete  er,  daas  diese  Satee  in  ihren  gemischten  Lö- 
suogen  sieh  nach  dem  absoluten  Gewichte  vertreten.  100  Th.  der 
gemischte  n  LösuDg  binterliesseu  nahexn  eibensoTiel  festen  Rfldcstand  als 
100  Th.  der  gesättigten  Lösung  des  am  leichtesten  löslichsD  Salles. 
Aelinliplie  VorhJiltnisse  beobachtete  der  Verf.  aucli  bei  folgenden  Salzen : 

Kupferrririol  und  die  schn-cfehauren  Salze  der  Magnesium- 
gruppe. W  ird  eine  gesättigte  Lösung  eines  dieser  Salze  mit  Kry- 
etallen  von  Kupfervitriol  versetzt,  so  wird  sie  rasch  blau,  Kupfer- 
vitriol geht  in  Lösung,  das  andere  Sah  oder  ein  Gemisch  desselben 
mit  Kupfervitriol  scheidet  sich  ab.  Nach  einiger  Zeit  tritt  ein  Gleich- 
gewicht ein,  kein  Kupfervitriol  wird  mehr  gelöst,  der  Gehalt  an  fester 
Gesammtmasse  bleibt  unveränderlich.  Der  Gehalt  einer  solchen  Lö> 
RUng  an  festen  Salzen  ist  nahezu  gleich  dem  Ge\\ncht  des  früher  in 
der  Lösung  enthalten  gewesenen  einzelnen  Salze?,  dieses  ist  also  theil- 
weise  dem  ab9olut<?n  Gewichte  nach  durch  d;is  Kupfersalz  ersetzt. 
Daraus  lässt  siel)  schliessen,  dass  der  Kupfcrvitriui  in  der  gemischten 
Lösung  mehr  Wasser  hhidet  und  in  der  That  enthalten  die  aus  der 
Losung  erhaltenen  Krystalle  immer  so  viel  Waaser,  dass  nicht  nur 
das  darin  enthaltene  Salz  der  Hagnesiumreihe,  sondern  auch  der  Kupfer- 
vitriol mit  7  Molecülen  Krystallwasser  verbunden  sein  muss.  Immer 
ist  die  Menge  des  Kupfervitiiols  geringer  nl'^  die  dos  anderen  Salzes. 
—  Die  gemischteii  Losungen  stellte  der  V  erf.  dar,  indem  er  ein  über- 
schüssiges Gemisch  beider  Salze  mit  heissem  Wasser  flbergoss  und, 
nach  dem  Erkalten  zur  Vermeidung  übersättigter  Lösungen  schüttelte. 
Bei  10 — 14^  enthielten  100  Theile  einer  gesftttigten  Lösung  von: 

FeOSOa  17,02  Th.  (CuO.FeÜj.S03  17,43  Th. 

CuOSOa  16,23  „ 

CoOSOs  23,88  „  (CnOCoO)S03  22,77  „ 

MgOSOa  26,33  „  (CuOMgOiS03  28,58  „ 

NiOSOa  28,84  „  (CuONiOiSOs  31,03  „ 

ZnOSOn  "WM  „  (CuOZnOSf»  .^^.TO  „ 

MnÜtiOa  37,50  „  (CuOMnOjSOa  37,09  » 
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Schwefelsaures  Kali  und  chromsaures  Kali.  Aus  einer  Lösung 
von  scbwefeläaurein  Kali  wird  durch  Zusatz  von  trocknem  chromsaureni 
Kali  viel  schwefelflaores  KaM  gefällt,  aber  nur  durch  Erwärmen  uhd 
nachheriges  Erkattenlassen  gelingt  es  der  Lösrnig  so  viel  chromsaurea 
Kali  snzuftthren,  daas  die  Summe  der  gelösten  Salze  dem  Gehalte 
einer  Lösung  von  chronäsaurem  Kali  allein  bei  der  gleichen  Tempe- 
ratur entspricht.  Bei  10 — 12*^  enthalten  100  Th.  einer  ge8:lttif!:ten 
Lösung  von  KOSO3  9,17  Th.,  von  K0Cr03  37,14  Th.  Bei  dersel- 
ben Temperatur  enthalten  100  Th.  der  gesättigten  gemischten  Lösung 
37,14  Th.  —  Eine  solche  Ldsung  enthält  unter  2  Proc.  schwefel- 
saures Kali.  Sobald  die  Menge  desselben  ttber  2  Proc.  beträgt,  sinkt 
der  Gesammtgehalt  der  Lösung  auf  33 — 35  Proc.  herab.  Man  kann 
diese  Verhältnisse  benutzen,  um  efatt>msaures  Kali  auf  einen  Gehalt 
an  schwefelsaurem  Knli  zu  prtlfen. 

Chlor Imlium ,  (  'h/ornatrium ,  Chlurammonvan.  Eine  prTniRphte 
Lösung  von  je  zweien  dieser  Salze  hat  immer  einen  grösseren  Uehalt 
an  festen  Bestandtheilen  als  die  Lösung^  eines  Jeden  Salzes  für  sich. 
Bei  13—160  enthalten  100  Th.  einer  gesättigten  Lösung  von  NH4CI 
26,16,  Ton  KCl  25,31,  von  NaCl  26,47  Th.  Dagegen  von  NH4CI1. 
KCl  30,61,  von  KCLNaCl  30,18»  von  NHiCLNaCl  31,13  Th.  In  der 
ersten  Lösung  waltete  das  Chlorammonium  vor  (NH4CI  19 — 20  Proc, 
KCl  10—11  Proc),  in  der  zweiten  das  Chlornatrium  (NaCl  20—23 
Proc,  KCl  7 — 10  Proc),  in  der  dritten  endlich  das  Cblornatriam 
tNaCl  17  — IS  Proc,  NH4OI  13—14  Proc). 

Aus  allen  bisherigen  Beobachtungen  zieht  der  Verf.  folgende 
Schlüsse: 

1.  Die  Isomorphle  iweier  Salze  Iftsst  sich  schon  ans  ihren  Lös- 
licbkeitBverbältnissen  erkennen.  Wenn  das  schwerer  Idsliche  das 
leichter  lösliche  ans  einer  gesättigten  Lösung  zu  verdrängen  vermag» 
sind  die  Salze  nicht  isomorph. 

2.  Das  Vermögen  der  leichter  lösliehen  Salze  isomorphe  scliwerer 
lösliche  zu  verdrängen  aus  gesättigten  LöBiinj;eii,  kann  man  !>•  Tiut/tn 
um  Salzlösungen  zu  reinigen.  Man  erwärmt  die  gemischte  Lösung  unter 
Zusatz  emer  Portion  des  leichter  löslichen  Salzes,  beim  Erkalten  findet 
dann  fast  vollständige  Abscheidung  des  schwerer  lOsHcbeii  statt. 

3.  Da  gesättigte  Salzlösungen  gegen  isomorphe  schwerer  lösliche 
Salze  oft  ganz  ohne  Wirkung  sind,  so  lassen  sich  Salzlösungen  her- 
stellen, welche  aus  einem  trockenen  Gemiseli  von  Salzen  bestimmte 
Verbinduugen  auflösen»  andere  ungelöst  zurücklassen. 
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Chlorige  Säure  und  NaphtaUn. 

Von  Th.  HermanB, 

(SttioBfiber.  d.  GesellMdi.  s.  B«förd.  d.  gei.  Naturw.  s.  Marburg.  186S,  48.) 

IVigt  man  in  ein  GemUeh  von  mftssig  ooucentrirter  Schwefel- 
aSnro  und  Naphtalin  in  kleinen  Portibnen  chlofBanres  Kali  ein,  ao 
entwickelt  sich  chlorige  Sänre,  welche  direct  anf  das  Napbtalin  ein- 
wirkt Tiiul  die  Bildung  mehrorer  Additions-  und  Subsfitiiliousproducte 
veranlasst ,  wilhrend  als  Oxydatioiipyirodut'te  Phtalsäure  und  Kohlen- 
säure auftreten.  Die  Säure,  welciic  iiicrboi  durch  Addition  von  Chlo- 
rigsäurehydrat gebildet  wird,  besitzt  die  Zusammensetzung  -^10117  0105. 
Ihre  BUdoog  findet  ohne  Zweifel  nach  folgender  Gleichung  statt: 

Diese  Säure  ist  amoiph,  in  Wasser  niclit  gans  leicht  löslich  und  scheidet 
neh  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  ölförmigen  Tropfen 
ab.  Sobald  diese  Aussclieidung  beginnt,  darf  die  Erwärmung  nicht 
fortp-osf'tzt  werden,  weil  sonst,  inflrm  sclion  Wasser  zersetzend  ein- 
wirkt, unter  Austritt  von  Chlorwasserslutf  die  theilweise  Bilduiii;  einer 
neuen  Säure  -GioHsOe  erfolgt.  Leichter  als  durch  Wasser  wird  diese 
Sftnre  dnrch  Barythydrat  ersetzt,  indem  an  die  Stelle  von  Chlor  Ily- 
droxyl  eintritt.  Es  entsteht  die  Sänre  ^loHsÖe,  welche  gleichfalls 
nicht  krystailisirbar  ist.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  Idslich, 
redncirt  Silber  ans  ammoniakalischer  Losung  und  giebt  mit  essigsaurem 
Blei  einen  leicht  löslichen  Niederschlag.  Sie  i.st  zweibafilftch ,  licft^rt 
neutrale  Salze,  die  meist  amorph  sind,  und  saure  Salze,  die  in  f:nt 
ausgebildeteu  monoklinoedrischen  Formen  krystallisiren.  Das  sanre 
Baryumsalz  besitzt  die  Zusammensetzung  -GioHTBaOo,  enttspiecliejid 
das  Kupfersalz.  Beim  Erhitzen  liefern  die  Salze  ein  weisses,  darauf 
ein  gelbes  Sublimat;  ersteres  scbdnt  Phtalsftnre-Anhydrit,  letzteres 
eine  Verbindung  zu  sein,  deren  idi  am  Schlüsse  dieser  Mittheilung  zu 
erwihnen  habe. 

Biehlornaphtarm  entsteht  bei  dieser  Reaetion  in  reichlicher  Menge. 
Von  Laurent  durch  Destillation  des  Kapbtalinbi(  hlorlirs  ^toHsCh 
darerestcllt,  scheint  es  hier  durch  directe  Eiuwirl\iuig  von  chloriger 
Säure  gebildet  werden,  nach  der  Gleichung:  €iüHs  -f  CI2O3 
^loHeCh  +  H2O  H-  ^<  Der  Verf.  hat  diese  Substanz  in  verschie- 
denen Modificationen  erhalten,  welche  mit  den  von  Laurent  beschrie- 
benen nicht  ganz  übereinstimmen,  und  von  denen  er  drei  beztlglich 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  als  wirklich  verschieden  ansieht. 

Ein  weiteres  Product  dieser  Reaetion  ist  eine  eigenthtlmlichc  Sulfo- 
säure,  wekhc  in  zifmlich  reichlicher  Menge  auftritt  und  in  Form  ihres 
sauren  Kaliumsilzes  gewonnen  wird.  Es  stellt  braune  undcutlieho 
Krystalle,  mit  Alkohol  gefällt  ein  krystallinisches  Pulver  dar,  giebt 
mit  Wasser  eine  intensiv  rothbranne  Ldsung,  und  bl&ht  sich  beim 
Erhitzen  wurrofürmig  auf.  Den  Analysen  zufolge  besitzt  es  die  Zu- 
sammensetzung £ioH4KCl&9e  und  muss  hiemach  von  einem  Oln'non 
des  Kaphtalins  ableitet  werden. 
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Wichtig  ist  das  Kaliumsalz  der  Sulfosäure  noch  durch  die  Zer- 
MtzÜDgeprodiicte  bd  der  trocknen  Destillation.  Verf.  benntste  dai 
Sab  sa  dieBem  Zweeke  in  nicht  vÖlUg  reinem  Znetande,  noch  gemengt 

mit  etwas  Phtalsäure  und  der  Säure  ^loHgOe-  Es  entsteht  u.  A. 
dw  Chinon  des  Naphtalios.  Das  Naphtochinon  stellt  in  völlig  rei- 
nem Znstande  ein  äusserst  zartog  Sublimat  dar  aus  p-lftnzenden  orange- 
rothen  I^&deln  oder  Blättern,  die  meist  federförmig  emgescboitteo  äiud. 


Ueber  einige  araensanre  Salse  und  eine  neue  Be- 
stimmnngsmefhode  des  Wismutlui. 

Von  H.  Salkowski. 
(J.  pr.  Chem.  104,  129.) 

Von  den  bekannten  Verbinduugen  der  Arsens&nre  mit  den  Alkali- 
metallen bat  der  Verf.  awei  NaMnmsalze  anf  ihren  Wassergebalt 
nntersncht  Das  gewQlinHebste,  besttndigste  arsensaure  Natron,  von 
dem  der  Verf.  bei  der  Darstellung  anderer  Saise  ausging,  besitzt  die 

Zusammensetzung::  2NaO.HO.AsO5  +  14  HO,  ein  anderes  entspricht 
der  Formel  nNaO.AsOs  -f-24HO.  Die  Angabe  von  Graham,  dass 
dieses  letztere  Salz  für  sich  geglüht  49,75,  nachher  mit  Arsensäure 
oder  saurem  chromsaurem  Kali  geglüht  noch  fernere  0,47  Proc.  an 
seinem  Gewichte  verliert  und  dass  das  geglühte  Salz  leicht  1,055 
Kohlensäure  aafnSbme,  kann  der  Verf.  niebt  bestätigen.  —  üm  die 
Verbindung  2NH4O.HO.AsO»  zn  bekommen,  versetzt  man  am  besten 
eine  nicht  zu  concenti  irte  Lösung  von  Arsensäuro  mit  Ammoniak  unter 
Vermeidung  Jeder  Erwärmung  und  wartet  jedes  Mal  mit  dem  Zufügen 
einer  neuen  Menge  Ammoniak,  bis  der  entstandene  krystallinische  Nie- 
dersrhlag  in  der  Kälte  gelöst  ist.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  muss 
man  von  Zeit  zu  Zeit  Ammoniak  zusetzen.  Die  vielen  Widersprüche, 
welche  sich  in  den  Angaben  Uber  die  Verbindungen  der  Arsensäure 
mit  den  Metallen  der  alkalisehen  Erden  finden,  glaubt  der  Verf.  einer- 
seits auf  die  Abscheldnng  basischer  Salze  znrflekfttbren  zu  können, 
wenn  neutrale  arsensaure  Salze  (2RO.ASO5)  zu  neutralen  Salzen  an- 
derer Säuren  gefügt  werden.  Die  dabei  frei  werdende  Arsensäure  tritt 
dann  in  WecbRfdwirknnf^  mit  dem  ferner  zugesetzten  neutralen  Arse- 
niat,  dadurch  kann  natürheh  eine  Veränderung  in  der  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages  bewirkt  werden.  Andererseits  werden  die 
unlöslichen  arsensauren  Salze  vom  Waschwasser  yerändert.  Der  Verf. 
vermied  diese  Uebelstände  dadurch,  dass  er  bestimmte  abgewogene 
Mengen  von  Balzen  auf  einander  wirken  liess  und  das  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  fortsetzte,  bis  die  Reaction  der  vorher  an  die  alka- 
lische Erde  gebundenen  Säure  im  Filfraf  niebf  mehr  zu  bemerken  war. 
—  Bei  der  Analyse  der  Salze  bemerkt  der  Verf.  Folgendes:  1.  Die 
Abscheidung  des  Arsens  durch  Schwefelwasserstoff  ist,  wenn  möglich, 
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zu  vermeiden.  Man  kann  das  Arsen  nicht  als  AeSr,  oder  nach  vor- 
hergeliender  Rediiction  durch  schweflige  Säure  als  AsS^  wie^^en,  ein 
Ueberführen  m  2  MgU.NH4O.A8O5  ist  nicht  zu  umgehen.  2.  Die  Aut- 
seblieBsmig  der  Salze  mit  kohlensanreDi  Natron  iBt  ioDnier  voUstäiidig. 
3.  Die  AuflftUnng  der  Erden  als  Sulfate  unter  Zasats  von  Alkohol 
und  Bestimmung  der  ArsenBänre  im  Filtrat  giebt,  unter  Anweudong 
▼OD  Fresenius'  Correction,  gute  Besultate.  4.  Durch  Glühen  mit 
Chlorammonium  wird  aus  den  Baryumsalzen  sehr  leicht,  aus  den  Stron- 
tiumverbindunp;en  durch  5  maliges  Glühen,  aus  den  Calciumsaizen  nie- 
mals vollbtaiidig  thiH  Arsen  ausgetrieben,  f).  Die  Abscheidnng  <h'r 
Arseusäuie  als  argeusaures  Eisenoxyd,  lieducdou  des  Einenoxyds  zu 
Eisenoxydnl  und  Titration  mit  Chamäleon  empMt  der  Verf.  nicht, 
er  hält  die  AnsfiUInng  des  arsensauren  Eisens  uieht  fOr  vollständig. 
—  Baryumsaize.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chlorbaryura  mit 
dem  arsensauren  Natron  2NaOA80,>,  entsteht,  gleichgültig,  ob  ein 
üeberschuss  des  Baryum-  oder  Nntrousalzes  vorhanden  ist,  ein  Nie- 
derscbhifr,  der  bei  100"  getrocl^nct  die  Zusammensetzung  besitzt: 
(2Ba0.nO)As05  4-  2  HO.  Das  Salz  ist  krystallinisch ,  namentlich 
wenn  das  arsensaure  Natron  im  Ueberschubs  vorhanden  ist.  Behan» 
delt  man  dieee  Vrabindung  mit  Ammoniak,  so  bekommt  man  ein  Sals : 
3  BaCAsOft  -f-  (2  BaO.HOiAsOfi  -(-  2  HO.  Die  Hutteriange,  aus  der 
aidl  die  erste  Verbindung  abgeschieden  hat,  giebt  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  einen  Niederschlag:  2  (3BaO. AsOs ) -f- 3 HO.  —  Löst  man 
das  geglühte  Salz  2BaO.A805  in  Salzsäure  auf  und  fällt  mit  Aniino- 
niak,  so  fällt  wesentlich  .1  HaOAsOö  nieder,  zugleich  aber  um  so  luelir 
BaCl,  je  mehr  Cliloramaiuiiium  in  der  Lösung  enthalten  ist.  —  Stron- 
tiumsalze. Versetzt  man  eine  Lösung  vou  Ohlorstrontium  mit  neu- 
tralem Nalit>naraemat,  so  bildet  sich,  gleichgültig  welches  Sals  im 
UeberschnsB  ist,  ein  kvystallimscher  Kiedersehlag  von  der  Zusammen- 
setzung (2SrO.NaO)AsOb  +  Behandelt  man  diesen  Nieder- 
schlag mit  heissem  Wasser,  so  entspricht  der  unlösliche  Rückstand 
der  Formel:  aSrO.AsOs  +  5 (2 SrO.NaO.AsOs  +  2 HU).  Das  Filtrat 
von  den  in  der  Kälte  erzeugten  Niederschlägen  scheidet  beim  Ivocheu 
den  Niederschlag  (2SrO.HO.)A805  ab.  Das  bei  dem  Behandeln  des 
ersten  Niederschlages  mit  heissem  Wasser  erhaltene  Filtrat  gab  mit 
Ammoniak  einen  Kiederschlag  von  derselben  Zusammensetzung  als  der 
ra  der  Kälte  erzeugte:  (28rO.KaOAsOs)  +  2H0.  ^  Vermisciit  man 
SrOl  und  2NaO.As<H  inLOaung  mit  einander,  verdampft  zur  Trockne 
und  zieht  mit  Wasser  aus,  so  ist  der  Rückstand  2SrO.ÄsOr,.  Die- 
selbe Zusammensetzung  hat  der  Niederschlag,  den  nrsensaures  Am- 
moniak in  Strontiumlösungen  hci  vorbringt.  —  Caicuonsahe,  In  einer 
Lösung  von  CaCl  erzeugt  überschüssiges  2  NaO.AsOs  den  Niederschlag : 
(2CaO.HO.)A605  +  2  HO.  Hat  man  ebenfaUs  2NaOA80&  im  Üeber- 
schuss, fügt  aber  CaCl  hmsu,  so  entsteht  eine  eompUdrte  Verbindung, 
deren  Formel  der  Verf.  so  angiebt:  3CaO.As05  -h  (2CaO.NaO)AsOs 
>[_  4H0  +  2[(2CaO.HO)As06  +  2  HO].  Das  Filtrat  von  diesem  Nie- 
deraohlage  gab  beim  Kochen  einen  Mederschiag,  der  das  neutrale  Sala 
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f2CaO.HO.)A805  -f- 2H0  darstellte.  —  Sähe  der  schtverm  WefaHe, 
Essigsairefi  Bleioxyd  giobt  mit  neutralem  Natronarseniat  einen  kry- 
stallinischefl  Niederschlag  2  PbO.HO.AsOs.  —  Schwefelsaures  Zink- 
oxyd und  Natronarseniat  geben  in  der  Kälte  einen  amorphen  Nieder- 
Bchlag:  5Zii0.2A80s  +  4H0  {bei  100<»)  ^  BZiiO.AbOs  +  2ZaO. 
AbQs  +  4  HO.  Bei  Aawendimg  des  dreibMiBChe»  KatronaraoiiatB 
3NaO.As05  bekam  der  Verf.  aus  einer  Lösung  von  Zinksulikt:  3ZnO. 
AsOb  -\-  3  liO,  auch  ein  amorplier  vohirainöscr  Niederscldag.  —  Schwe- 
felsaures Cadmiumoxyd  verhält  sich  gcg*^n  Arseniate  ganz  wie  schwe- 
felsaui*es  Zinkoxyd.  —  Schwefelsaures  Kupier  gab  mit  dem  Natron- 
arseniat einen  heilblangrünen  Niederächlag,  dessen  Analyse  zu  keiner 
Formel  fflhrte.  Der  Niederschlag  war  natronhaltig  und  wurde  durch 
WMchen  mit  Wasser  zersetzt  Dnrcii  arsensanres  Ammoniak  erhielt 
der  Verf.  den  Niederschlag:  50aO.2AsO5  +  3H0.  IMeses  arBea* 
saure  Knpferoxyd  scheint  mit  NH3  sich  verbiadeii  za  kOnoen*  —  Sil- 
petcrsaures  Wismuth  in  schwach  oder  stark  saurer  Lösting  mit  ge- 
wöhnlichem arsensaurem  Natron  orlor  freier  Arsensäure  oder  dem  drei- 
basiachen  Salz  äNaO.AsOa  gelallt,  j^ab  immer  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  BiOs.AöOs  +  i^^'^  100  -120). 
—  Die  Beständigkeit  der  Zasammensetzung  und  die  Unlöslichkeit  in 
Salpcterslore  machen  das  arsensanre  Wismnth  besonders  geeignet  zur 
Bestimmung  des  WtsmnUis  ans  salpetersanier  Lösnng.  Directe  Ver» 
suche  zeigen,  dass  der  Verf.  Wisrauth  sehr  genau  bestimmt  hat,  indem 
er  es  in  Salpetersäure  gelöst,  als  Arseniat  gefällt,  mit  Wasser  durch 
Decantiren  gewaschen,  auf  einem  bei  120"  •retrockneten  Filter  gesam- 
melt, das  Filter  mit  dem  Niederschlage  wieder  bei  120"  getrocknet 
und  gewogen  hat.  Wahrscheinlich  lässt  sich  das  arsensauru  Wis- 
muth  auch  zur  Trennung  de&  Wismaths  Ton  anderen  Metallen  benutzen, 
von  Oadmtnm  hat  der  Verf.  das  Wismuth  auf  diese  Weise  getrennt. 
Dagegen  lässt  sich  die  Arsensftnre  nicht  bestimmen  als  arsensaures 
Wisrauth,  dieses  Salz  Ist  im  tJeberschuss  von  sauren  Wismutiiiösnngai 
IdsUcb. 


^  Chemische  Untersuchungen  über  die  OallenfiarbBtoffa 

Von  J.  L.  W.  Thudiohnm. 

(J.  pr.  Chem.  104,  193.) 

I.  lieber  das  Bilirubin  oder  Cholrphrnn.  Ochsengallensteine  wer- 
den gepulvert  und  gebeutelt,  das  Pulver  sorgfältig  mit  Wasser  benetzt, 
dann  mit  heissem  Wasser  übergössen  und  einige  Tage  sich  selbst 
ttberlassen.  Das  dann  nicht  gelöste  PulTer  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
nachher  mit  Alkohol  gekoeht  und  schliesslidi  mit  kalter  ▼erdflnnter 
Salzsäure  längere  Zeit  behandelt.  Nach  gehörigem  Auswaschen  wird 
das  Fahrer  noeli  einmal  mit  Alkohol  ausgesogen,  auch  kann  man  au- 
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letzt  Aether  hierzu  anwenden.  Nach  dem  Trocknen  rst  mm  das  so 
behandelte  Pulver  schön  rothgrelb.  Jetzt  wir«!  es  mit  Wasser  und  salz- 
säurefreiem Chloroform  gekocht,  der  KUckBüiiul  nachher  aber  so  lange 
mit  Chlürofunii  gewaschen,  bis  dieses  nur  noch  schwach  gelbroth  gre- 
iHi'bt  erscheint.  Die  dunkel-,  fast  scbwarzgrüue  Losung  wird  vom 
Chloroform  befreit  und  die  coneeotrirte  Flflgaigkeit  mit  Alkohol  ver- 
setzt Dadurch  ftUt  BUimbia  nieder,  so  schön  roth  gefilrbt,  wie 
Qnecksilberoxyd,  aus  der  Mutterlauge  kommen  leicht  brftunlich  gefilrbte 
rbombiaebe  Krystalle.  Die  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Chloroform 
kann  man  öfter  "wiederholen.  Rf;itt  dessen  kanii  ninn  das  Pulver  auch 
mit  alkoholischer  Kalil.-nige  bchanUelu,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt 
aus  dieBer  Lösung  der  rothe  Farbstoff  nieder.  Der  rothe  FarbRtoff 
koiumi  bald  feurigroth,  bald  braun  gefärbt  vor,  man  hat  deshalb  Üili- 
mbln  und  Cholepäa&i  unteraehieden.  Verf.  beolMehtete,  dass  der  rothe 
Farbstoir  m  beiden  Formen  identisch  ist,  nnr  ist  die  braune  Modifi- 
oatioD  deutlicher  krystaUisirt  als  die  rothe.  Durch  vorsichtiges  Um- 
krystaUisiren  konnte  die  rothe  in  die  braune  Modification  übergefQhi*t 
werden.  Die  Krystalle  sind  rhombische  Tafeln,  die  fast  undurch- 
sichtig sind,  nur  zuweilen  einen  gelben  Schein  durchlassen.  In  Wasser 
ißt  der  Farbstoff  nnlöslieh.  in  kochendem  Alkoiiul  nur  spurenweise  lös- 
lich, ebenso  in  Aether.  iu  Schwefelkohleuötoö'  und  Benzol  löst  er  sich 
leichter,  am  Idchtesten  aber  in  Chloroform.  1  Th.  Bilirubm  verlangt 
586  Tb.  Chloroform  sur  Lösung.  Im  SonneDlicbte  sersetst  sich  der 
Farbstoff  in  emer  solchen  Lösung,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von 
Balssänre.  liCitet  man  Salzsäurcgas  in  die  Lösung  und  destillirt  nach- 
her das  Chloroform  ab,  so  bleibt  ein  Gemisch  von  zwei  neuen  grtlnen 
Farbstoffen  zurück ,  von  denen  nur  einer  in  Aether  sich  löst.  —  Die 
Anaivse  führte  für  das  Bilirubin  zu  der  Formel:  ^oHyNOs.  —  Trocke- 
nes  Amuioniak  wirkt  auf  trockenes  Bilirubin  nicht  ein.  Eine  gesät- 
tigte wftssetige  Lösung  von  Ammoniak  aber  verwandelt  das  Bilimbin 
in  eine  dunkebothe  voluminöse  Hasse,  die  aber  alles  Ammoniak  beim 
T^cknen  in  emem  Luftstrome  leicht  wieder  verliert.  In  verdünntem 
wässerigen  Ammoniak  löst  sich  der  Farbstoff  auf  mit  gelbrother  Farbe, 
auf  7.i\mt7.  einer  Säure  fällt  er  unverändert  wieder  nieder.  Das  Bili- 
rubinammouium  (■G9H8(NH4)N02  +  H20?J  ist  in  Alkohol  löslich,  in 
Aether  unlöslich.  —  In  fixen  kaustischen  Alkalien  lost  sich  das  Bili- 
rubin brauuroth  und  wird  beim  sofortigen  Neutrahsireu  der  Lösuug 
mit  Salzsäure  hi  braunen  Flocken  wieder  geiflUlt,  der  Niederschlag  ist  in 
Chloh>form  wieder  löslich.  Die  Kalium-  und  Natriumverbindung  sind 
unlöslich  in  Aether  und  in  Chloroform.  Man  1  :  allen  in  Chlore* 
form  gelösten  Farbstoff  durch  Schtltteln  mit  kalihaltigem  Wasser 
abscheiden.  Wenn  eine  Lösung  des  Bilirubins  in  Alkali  der  Luft  aus- 
gesetzt wird,  so  bildet  sich  Biliverdin.  —  Eine  neutrale  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  Cholephalfn,  erhalten  durch  Digestion  eines  Ueber- 
schusses  von  dem  Farbstoff  mit  verdünntem  wässrigen  Ammoniak, 
gab  mit  Silbemitrat  eben  löthUch  braunen  Niederschlag,  der  gehörig 
gewasohen  und  aber  Sohwefelsftiire  bei  I^chtabsehhiSB  getrockiiet  die 
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Zusammensetzung  -GsHioAgNOs  besass.  Wendet  man  zur  Auflösung 
des  Bib'rubins  einen  Uebenchuss  von  Ammoniak  an ,  so  entsteht  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  kan  NiederseliUg,  erst  beim  Nentralisiren  mit 
Salpetersäure  scbeidet  sich  ein  Bolclier  ab,  der  dann  aber  über  Schwefel- 
säure getrocknet  die  Zusanmicjjsetzung  bat:  ^HTAgsNOi.  In  einer 
ammüDiakaliäclieu  Lösung  des  Cholephaiu  erzeugen  Chlorbaryum  und 
Ghloicaldnm  braune  oder  rotbe  Niedemhttge,  die  bei  100^  getrocknet 
die  Zneammensetzimg  haben:  -GieHseBaNiCf»  und  ■6i8HM'OaKs06. 
Fällt  man  »heae  eine  neutrale  Auflösung  des  Farbstoffs  in  Ammoniak 
durch  Chlorbaryum  oder  (Jhlorcalcium,  so  fällt  mit  jenen  Verbindungen 
noch  Bilirubin  nieder,  die  Niederschläge  haben  dann  die  Zusammen- 
setzung €27H29BaN308  —  ^isHaoBaNaOe  -f  ■e»H9N02  und  ^o-H-iy 
CaNaOfj.  Diesen  letzten  Niederschlägen  entspricht  die  Zusammen- 
setzung der  rothbraunen  Fällung,  welche  schwefelsaures  Zink  in  einer 
neutralen  LOenng  des  Bilinibins  hervorbringt.  In  einer  ammoniaka- 
liacben  LOsong  von  6iKnibin  endUch  erxengte  eitk  üeberschuss  von 
easigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  von  der  Formel:  ^»H7PbN02. 

2.  Ueher  das  CJutlDchlorin  oder  Biliverdin.  Bilirubin  in  Alkali 
gelöst  giebt  bald  eine  grüne  LTtsunf?.  \\v}\\\  die  Luft  einwirken  kann. 
Man  beschleunigt  (]<  ii  Ueberj^an^',  wenn  man  durch  die  erwärmte  Lo- 
sung einen  Luftstrum  leitet,  balzsäure  scheidet  nachher  grüne  Flocken 
ab,  die  getrocknet  schwarz  erscheinen,  keine  Spur  von  Krystallisation 
zeigen,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform  sind,  sich  ab« 
in  Alkohol  leicht  lösen*  Durch  anbattendes  Erhitzen  der  alkoho- 
lischen Lösung  scheint  sich  der  Körper  zu  verUndern ;  in  Salzsäure 
ist  das  Biliverdin  nnt  grüner  Farbe  löslich.  Keductionsmittel ,  wie 
Sehwefclwasserstoft',  Zink  in  saurer  Lösung,  Natrium-Amalgam  in  al- 
kalischer IjöBung  wirken  verändernd ,  brinfren  aber  nicht  etwa  wieder 
Bilirubin  hervor.  —  Jod  verwandelt  da.s  iiiliverdiu  in  ein  schwarzes 
Uarz,  Chlor  zerstört  es  sofort,  es  entstehen  gelbliche  Flocken  oder 
Harze,  die  Chlor  enthalten  und  zum  Theil  in  Chloroform  löslich  sind, 
zum  Theil  sich  nicht  lösen.  Wird  eme  alkoholische  Lösung  toh  Bi- 
liTerdin  mit  Silberoxyd  behandelt,  so  bildet  sich  Bilipurpin,  das  aber 
zunächst  mit  dem  liberscbilssigen  Silberoxyd  in  Verbindung  bleibt.  Am- 
moniak löst  diese  \'erbindung,  dureh  Zusatz  von  Öalzsäure  wird  dnnn 
das  Bihpurpin  friM.  Der  Verf.  gründet  auf  diesem  Verhalten  enie 
scimrfe  Reaction  auf  Gallenfarbstoffe.  Werden  diese  mit  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Silberoxyd  gekocht,  ßltrirt  und  mit  Salzsäure 
angesftnert,  so  zeigt  eine  Purpurfarbe  Gallenfarbstoffe  an.  —  Durdi 
längere  Einwirkung  von  Silberoxyd  bildet  sich  aus  dem  Bilipurpin  ein 
gelber  Körper,  den  der  Verf.  Biliflavin  nennt.  —  Quecksilberoxyd 
wirkt  niclit  merklich  auf  das  Biliverdin  ein,  Superoxyde  wirken  ähn- 
lich wie  iSilberoxyd.  —  Die  alkoholische  Lösung  des  Biliverdins  wird 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Salpetersäure  blau-violett,  roth  und  scbliess- 
lich  gelb.  —  in  Kali,  Natron  und  Ammoniak  ist  das  Biliverdin  lös- 
lich, Calcium-  und  Barynmsalze  schlagen  es  aus  seiner  Lösung  in 
Ammoniak  nicht  nieder.  Aus  der  alk<äu>lischeu  Lösung  dte  Büim^ 
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dins  aber  fällen  Barytbydrat  und  Kalkwasser  achwarzgnine  Nieder- 
schläge. Ebenso  die  es^^igsanren  Salze  von  Blei,  Queik-^^ilber  und 
Kapfer.  iJer  iiuryum-  imd  Galciumuiedei'scldag  bind  löslich  iu  Wa^öer, 
die  flbrigen  kOnneii  mit  Wasser  ohne  Zersetzung  gewaschen  verde».  ^ 
—  Die  Mslyse  führte  für  das  Biffi^erdw  zu  der  Formel:  ^sHoKBa 
und  der  Verf.  erklärt  seine  Bildung  aus  dem  BiHrobin  durch  die  Glei* 
chuüg  :  €9H9Ne2  -I-  O2  ^H9Ne2  -f-  CO2.  —  Die  Verbindungen 
dos  Biliverdins  mit  Calcium  und  Baryum  sind  sehr  complicirt.  Für 
die  mit  Calcium  giebt  der  Verf.  die  Formel:  ^2H77-Ga2N»Oi8,  für 
die  mit  Baryum:  624H27BaN30i. 


Ueber  eine  neue  mit  dem  Toluidin  isomere  Base 

aus  k&uflictiem  Anilin. 

Von  Rosenstiebl. 
(Compt.  rend.  67^  45.) 

Von  Coupier  wird  ein  Tolnidin  Id  den  Handel  gebracht,  wel- 
ches nur  theOweise  hrystalliBirt'  nnd  welches  mit  Arsens&nre  einen 
rotben,  dem  Fuchsin  analogen  Farbstoff  liefert.  Es  wird  meistens 
angenommen,  dass  dieses  Toluidin  seine  abweichenden  Eigenschaften 
einem  Qehalt  an  Anilin  verdankt  Dem  widerspricht  aber  der  ganz 
constante  Siedepunct  (198*^)  und  seiiie  Zusammensetzung,  die  voll-  ^ 
ständig  mit  der  Formel  des  Toluidins  übereinstimmt,  so  wie  auch  dass 
die  Ausbeute  an  rothem  Farbstoff  daraus  viel  beträchtlicher,  als  aus 
jedem  Qemenge  von  Anilin  mid  Tolnl^n  ist.  Kflhlt  man  das  flflssige 
Toluidin  unter  ab  nnd  setst  einen  Tropfen  Wasser  hinzn,  so  wird 
ein  Theil  fest.  Dieser  besteht  aus  gewöhnliehem  Toluidin.  Der  flüssig 
bleibende  Theil  aber  zeigt  noch  den  constanten  Siedepunct  und  die 
Zusammensetzung  des  Toluidins.  Aus  diesem  flüssigen  Theil  lässt 
sif  Ii  die  reine  Base  leicht  darstellen.  Man  verwandelt  ihn  in  oxal- 
saiires  Salz  und  zielit  dieses  mit  alkoholfreiem  Aether  aus.  Das  uu- 
gelöst  Bleibende  ist  reines  oxalsaures  Toluidin.  Die  Lösung  enthält 
ein  ans  Aether,  Alkohol  nnd  Wasser  krystallisirendes  oxalsanres  SaJs, 
welches  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  eine  flüssige  Base  liefert 
Um  zu  constatiren,  dass  diese  kein  Gemenge  mehrerer  Basen  war, 
wurde  sie  in  salzsaures  Salz  verwandelt,  dieses  durch  fractionirte 
Krj'stallisation  in  vier  Portionen  abgeschie  den  und  von  jeder  Krystal- 
lisation  die  LösUchkeit  in  Wasser  bestimmt.  Diese  war  bei  allen 
gleich  gross. 

Die  freie  Base  ist  frisch  destiUirt  farblos,  färbt  sich  aber  nach 
und  naeh  an  der  Luft  Bei  —  20^  ist  sie  noch  flflssig.  Sie  riecht 
dem  Tolnidm  Ähnlich.  8pec.  Gewicht  —  1,0002,  Biedep.  19S<^  (unter 
744  Mm.  Druck).  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C7H9N.  Diese 
Formel  der  Base  wurde  durch  die  Analyse  ihres  Oxamids  controUirt, 
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welches  Sd  schönen  seidegltozenden  Nadeln  krygtalliairt  nnd  Reicht  in 
reinem  Zustande  zn  erhalten  ist.  Auch  die  aus  diesem  Oxaniiä  rege* 
iierirte  Base  ^iib  bei  der  Analyse  dieselben  Zahlen,  wie  vorher.  Der 
Verf.  nennt  diese  Base  Pseudotoluhrm.  Das  flüssige  Tohiidin  von 
Coupier  eutlialt  davon  nn;:et:thi  3b",  im  käuHiehen  Aniiin  sind  häufig 
mehr  als  20  Proe.  davon  enthalten.  Das  Psenilotoluidin  scheint  so- 
wohl vom  Metliyiaiiilia,  wie  vom  Benzylamin  verschiedeii  zu  sein. 

Beim  Erhitzen  mit  ArseoBilnre  giebt  das  Psendototnidin  keinen 
rothen  Farbstoff.  Hischt  man  es  aber  mit  reinem  krystallisirten  To- 
luidin,  80  erh&lt  man  eine  grosse  Menge  von  rothem  Farbstoff,  in 
welchem  wenigstens  50  Proc.  Ptusauilinsalz  enthalten  sind.  Während 
dieser  Reaetion  destillirt  viel  Anilin  über.  Diese  be;i<'ht»Migwerthe 
Thatsadx'  erfordert  zu  ihrer  Erkläiuug  ein  grtiudlicbes  Studium  Uber 
die  Constitution  der  neuen  Base. 

Wird  ein  Gemisch  vuu  Anilin  und  Pseudotoluidin  mit  Arsensäure 
behandelt,  so  entsteht  ein  rother,  dem  Faebsia  sehr  ähnlicher  Farb- 
stoff)  der  sich  aller  von  cl^n  Rosanilinsaken  dorob  die  Lösliehkeit  der 
freien  Base  in  Aether  und  die  leichtere  LOsUcfakeit  des  saizsaareE 
Salzes  in  Wasser  wesentlich  unterscheidet. 


Untersuchung  einiger  Salze  der  natürliclien  und 
iLünstlichen  Valeriansäure. 

Von  Dr.  0.  Stalmann« 
(Ann.  Ch.  Phann.  147,  129.) 

Von  Tedinikern  und  l'liarmaceuten  war  behauptet  worden,  die 
natiiiliche,  in  der  Baldrianwurzel  enthaltene  Valeriansäure  zeige  gewisse 
Verscliiedenhcitcn  von  der  aus  Amylalkohol  gewonnenen,  die  sich  nament- 
lieh  in  den  Ohininsalzen  geltend  machten.  Verf.  hat  znr  Prtlfang 
dieser  Behauptung  einige  Salze  der  ans  den  beiden  genannten  Quellen 
stammenden  ValeriansiUn-en  mit  einander  verglichen.  Die  natürliche 
Säure  war  ans  der  Fabrik  ätherischer  Oele  von  Emil  Sachse  & 
Lampe  in  Leipzig  bezogen,  durch  Rectification  gereinigt,  wobei  das 
bei  175**  Uebergehende  gesamniclt  wurde.  Die  Siiure  aus  Amylalkohol 
wurde  mit  Chromsäure  uaeh  versehiedenen  Vorschriften  dargestellt, 
von  welcher  sieh  die  in  Kolbes  Lehrbuch  1,  867  angegebene  als 
die  beste  bewährte.  Der  Siedep.  war  174,6^  Bdde  Säuren  wurden 
durch  die  Analyse  als  rein  erwiesen;  ihr  ßernch  war  der  nämliche. 
*  Die  untersochten  Salze  sind: 

Banjumsahe.  Das  <ler  natürlichen  S.äure  krystallisirt  im  Va- 
euum  fiher  S(  Inveffdsäure  leicht  in  grossen  Blättern  von  der  bekannten 
ZusaiDMu  ns  t/tin-  (C5H<)02)2Ba -j- 2H2  0  Das  Salz  der  künstlichen 
^^iinif  koi.iilc  v/edcr  ans  wässeriger  noch  aus  alkoholischer  Lösung 
in  jba*ybtaiien  eriiaitcii  werden,  hiiiterijiieb  beim  Verdunsten  beider  stets 
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als  zähflüssiger  Syrup ;  dies  Resultat  wurde  bei  mehrfach  Avicderholton 
Operationen  ronstant  erhalten.  Beide  Salze  waren  durch  Iseutralisa- 
tion  von  Bar^twasber  mit  der  Säure  erhalten. 

Die  SirmHumalze  {BbB^QijiBr^  dargestellt  durch  Auflösen  von 
frisch  geflUltem  Strontiniucarbonat  in  den  Sfinren,  krystallisirten  im 
Tacnnm  in  blätterigen  Krystallen;  die  der  natürlichen  Säure  waren 
besser  aasgebildet  als  die  der  künstlichen.  Bei  iOO^  erleiden  b^de 
eine  p-crnige  Zersetzung. 

Die  ganz  entsprechend  den  iStrontiumsalzen  dargebtellton  Zi/i/,sfthe 
( C,,IIuOi)iZn  kiystallisirten  ebenfalls  in  Blättern,  von  denen  di.'  ans 
natürlicher  Säure  besser  ausgebildet  waren,  als  die  aus  liiinstlichcr. 
Beide  schmolzen  bei  drea  80<*  C.  unter  Verlost  7on  Valerlansäure. 

Die  Chinimaize  sind  in  chemischer  und  krystallographischer  Hin- 
sicht identisch,  wie  schon  Lucian  Bonaparte  (Jonrn.  pr.  Chem. 
30,  305)  angegeben  hat.  Letzterer  gab  an,  das  valeriansanrc  Chinin 
verliere  beim  Schmelzen  S'/s  Proc.  Wasser  und  stellte  darnach  die 
Formel  02on24N2O2,^r>HioO2-|-  ^jilhO  auf.  Verf.  zeigt  dureli  Ana- 
lyse, dass  das  balz  krystallwasserfrei  ist,  ferner  dass  es  hei  stiueni 
Schmelzpunct  (circa  b5^)  einen  Gewichtsverlust  von  0,2—6,3  Proc. 
erleidet,  der  durch  Entweichen  von  Valeriansäure  entsteht 

Die  Krystallisationsnnfilhigkeit  des  aus  kflnstUcher  Säure  gewon< 
neuen  Baryumsalzes  ist  also  der  einzige  erhebliche  Unterschied,  wel- 
chen Verf.  zwischen  den  Salzen  brider  Säuren  nachweisen  konnte ; 
Verf.  betrachtet  diesen  Unterschied  als  liinliinglichen  neweis  dafür, 
dass  beide  Säuren  nicht  identisch,  sondern  mir  isomer  siuil.  Ander- 
weitige Untersuchungen  sollen  die  Kichtigkeit  dieser  Ansicht  noch 
entscheiden. 


Einige  Versuohe  über  die  speoifiBche  Wärme  allo- 

troper  Hodiftcatioiieii. 

Von  A.  Bettendorff  und  A.  Wülluer. 
(Pogg.  Ann.  133,  293.) 

In  seiner  Arbeit  über  die  specifischc  Wärme  starrer  oder  tropf- 
bar flflssigcr  Körper  spricht  Kopp  die  Ansicht  aus,  dass  allotropen 
und  dimofphen  Modificationen  dieselbe  spec.  Wärme  zukomme.  Reg- 
nault  dagegen  giebt  f&r  Graphit  und  Diamant  eine  verschiedene  spec. 

Wärme  an  und  das  veranlasste  die  Verf.  die  Bestimmung  der  spec. 
Wärme  für  eine  grössere  Anznli!  nllotropor  Modi(icati<nion  vorzuneh- 
men. Sie  benutzt(  n  dabei  die  von  Jvopp  augegcbi  iir  M*  tIi(Kle,  ver- 
folgten jedoch  die  Tempciatur  während  der  ganzen  Dan*  1  deb  Ver- 
suches, indem  diese  in  Zwischenräumen  von  jo  20  Secunden  abgelesen 
wurde  und  brachten  schliesslidi  nach  Regnanjt's  Methode  eine  Gor- 
rection  an  wegen  des  Einflusses,  den  die  Umgebung  auf  die  Tempe- 
irator  haben  konnte.  —  Goskohle^  welehd  hi  der  Bothgltthhitze  mit 
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Bromdätupfeu  behandelt,  dsDii  gewascheD,  getrocknet  und  geglüht  war 
und  die  dann  nnr  0,dO  Proc.  fremde  Beatandtheile  enthielt  seigte 
Bpee.  Wirme  von  0,2040.  Graphit  von  Ceylon,  der  mit  Königs- 
wasser und  später  mit  Flusssäure  behandelt  war:  0,1955.  Hoch- 
o/enr/raphity  der  ebenso  wie  der  natürliche  gereinigt  war:  0,1961. 
Diamant  0,1483.  Arysiallisirtes  Arsen ^  wiederholt  im  S\  as8er8toff- 
strom  sublimirt:  0,0830.  Amorphes  Arsen ^  aus  dem  vorigen  durch 
SubUmation  in  einer  luftleeren  Röhre  bei  niederer  Temperatur  dar- 
gestellt, zeigte  die  spee.  Wtone  0,0758,  auch  hier  ist  der  Unterschied 
swischen  der  spee.  Wirme  des  fcrystallisirten  nnd  des  amorphen  Arsens 
grösser  als  etwaige  Fehler  sein  könnten.  Jöryit€lüisirtes  Selen  ^  ans 
seleniger  Säure  durch  zweifach  schwetligsaures  Kali  gefällt  und  dann 
eine  Woche  lang  im  Trockenkasten  erhitzt,  zeigte  die  spee.  Wärme 
0,08404.  Selen,  welches  sich  durch  die  Wirkung  der  Luft  auf  tino 
Auflösung  vouäelen  in  KaUlauge  abschied,  besass  dieselbe  spee.  Wärme: 
0,08401.  Amorphes  Selen  y  durch  Schmelzen  und  rasches  Abkühlen 
dnreh  BUntropfenlassen  in  Wasser  gewonnen,  erweicht  schon  awiachen 
40  und  &0^.  Bei  25 — ^38^  beobachtete  der  Verf.  ,die  spee.  Wftrme 
0,0953,  bei  50^  nnd  darüber  war  aber  eine  schnelle  Zunahme  der 
spee.  Wärme  zu  bemerken,  so  betmg  die  spee.  Wilrme  bei  52<>  — 
0,1104,  bei  Ol«  —  0,1147. 


Phloron  ans  Buchenliolztheerkreosot. 
Von  T.  Gorup-Besanez  und  y.  Rad. 

Wenn  man  rheinisches  Buchenholztheerkreosot  jener  Sorte,  welche 
vorwiegend  Kreosot  enthält,  mit  der  1  ^2  fachen  Gewichtsmenge  Schwe- 
felsäure vermischt,  das  Geniiscli,  welches  alsV)ald  eine  duukeh'othc  Fär- 
bung annimmt  und  sich  verdickt,  24  Stmiden  stehen  lässt,  sudunn 
mit  dem  6  fachen  Volumen  Wasser  und  der  1  ^2  fachen  Gewicbtsmengc 
Brannstein  in  einer  Retorte  allmälig  und  gelinde  erwärmt,  so  tritt  als- 
bald eine  siemlicb  heftige  Reaction  ein,  die  sich  durch  starke  Erhitsnng 
des  Gemisches  und  feinblasige  Gasentwicklung  zu  erkennen  giebt.  Die 
Erscheinungen  verlaufen  überhanpt  genau  so,  wie  bei  der  Darstellung 
des  Phlorons  aus  den  bei  1!»rt— 220"  Q,  siedenden  Antlieilen  des  Stcin- 
kohlentbeerkreosotb ;  ea  destillirt  ziemUch  rasch  eine  stark  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  bald  gelbe  Krystalle  und  erstarrte  ölige 
Tröpfchen  abscheiden,  während  sidi  die  Ktthköhre  des  Destillations- 
apparates  mit  gelben  langen  nadeiförmigen  Kiystallen  erfüllt.  Nach 
beendigter  Einwirkung  sammelt  man  die  Krystalle  sorgfältig  und  Bchflt- 
telt  das  gelbe  Destillat  so  lange  mit  Aether  aus,  als  sich  derselbe 
noch  gelb  färbt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  seheidct  sich 
nun  eine  w^eitere  Partie  der  gelben  Krystalle  ans.  Die  vereinigten 
Krystalle  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallifiirt,  zeigen  alle  Eigen- 
schaften des  Phlorons. 
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Sie  Btellen  goldgelbe  schiefe  rhombische  Säulen  dar,  entwiekefai 

beim  Erwärmen  einen  durchdringenden,  Augen  und  Schleimhäute  an- 
greifenden Geruch,  sublimiren,  stärker  erhitzt,  unzersetzt,  sind  aber 
auch  schon  bei  gewöhnliclier  Tempenitur  flfk'litig.  In  kaltem  Wasser 
sind  sie  wenig,  reiehlicli  dagegen  in  koeliendein  Wasser  löslieli,  Alko- 
hol und  Aether  lösen  sie  ebenfallti  öchr  leicht.  Ihre  LüsUDgea  färben 
die  Haut  iuteuäiv  brauu.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  sie  zu  einer 
gelben  FlfUsigkeit ,  concentrirte  Sabsänre  löst  sie  beim  Rochen  eben- 
falls, ans  der  brannen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse 
Krystalle  aus  (Ohlorhydrophloron) ,  mit  festem  Kali  liefern  sie  eine 
grttne  Masse,  schweflige  Säure  entfärbt  sie  sofort,  Eisenchlorid  endlich 
bewirkt  eine  braune  Färbung.  Diese  Eigenschaften  sind  aber  dieje- 
nigen des  PhloronSy  welches  Kommier  und  RouiUion  aus  den  bei 
195 — 220<>  überdestillirenden  Anrlieiliii  des  Steinkolilentheerkreosots 
durch  Behandlung  mit  Braunsieiu  und  Schwefelsäure  erhielten.  Der 
£faie  TOS  uns  konnte  die  Angaben  von  Rommler  und  Bouilhoa 
durchweg  bestfttigen  und  ist  mit  einem  genaueren  Studium  des  aus 
Stdnkohlentheerkreosot  dargestellten  Phlorons  gegenwArtig  beschäftigt. 
Derselbe  coostaürte,  dass  man  Phloron  auch  aus  den  von  198 — 200 C. 
übergehenden  Parthien  (Kresol)  erhält. 

Die  Elemeutaranalyse  des  aus  Buchenholztheerkreosot  dargestell- 
ten Phlorons  gab  mit  den  bereclineten  nalie  übereinstimmende  Werthe: 
0,252  Grm.  Substanz  gaben  0,6514  Grm.  ivuiiieusäurc  und  0,1402 
Grm.  Wasser.  Dieses  giebl: 

berechnet  gefunden 
€•     96      70,58  70,49 
Ha       8        5,88  G,17 
ea     32      23,54      23,34  ^ 

136     100,00  100,00 

Das  von  Einem  von  uns  aus  BueliLuhoiztheerkreosot  bei  der  Be- 
handlung mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhaltene  Telrachlor' 
kreoscn  -68H4GI402  ist  seiner  Zusammensetzung  nach  isomer  mit 
TetracUorphloron,  ob  es  damit,  wie  nicht  unwahrscheinlich,  identisch, 
müssen  weitere  Versuche  lehren,  ebenso  ob  das  hauptsächlich  Guajacol 
enthaltende  Buchenholztlieerkreosot  das  bisher  unbekannte  Homologe 
des  Chmom  und  Phlorons  67H6O2  liefert. 


Veber  Hexaclilortoluole. 

Von  F.  ßeilstein  und  A.  Kuhlberg. 
Der  Theorie  nach  smd  nur  drei  VerbinduDgeD  von  der  Formel 

C6CI0.CH2CI ;     C^HCI«.0H0]2 ;  C6H2CI3.OCI». 
MtMhr.  f.  ChMut«.  Jtktg,  II.  36 
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1.  C^Ch'C/fiC/.  FaH/'fuchgcchlnrlt's  Benzylchlorid  kann  aus 
PeDtachlortolnol  oder  ans  Renzylcliloiitl  dargestellt  werden.  Am  besten 
behandelt  mau  Üeuzylcblorid  CcHö.CHaCl,  bei  Gegenwart  von  Jod,  so 
lange  mit  Chlor  als  noch  eine  Gewichtszimahme  bemerklioh  ist.  Das 
UoB  dim^  Wasdieii  mit  Kali  gemnigte  Frodact  wird  hieranf  der  Efai- 
wirkung  Ton  Chlorantimon  untwworfen.  Man  giebt  nämlich  einige 
Gramme  Antimontrichlorid  hinzn  und  leitet  zuletzt  in  das  nicht  zu 
stark  erhitzte  Gemeng:e  Chlor  ein,  so  lange  noch  eine  Absorption  er- 
folgt. Man  wascht  (laiiu  mit  conc.  HCl  das  Antimonchlorid  weg  und 
reinigt  das  abgepresste  Product  durch  Uuikiystailisiren  aus  Alkohol 
und  Benzol. 

Fäne  wdBse,  glänzende  Krystallnadeln.  Sehmilzt  bei  107 — 109^. 
In  abeolutem  Alkohol  wenig  löslich,  kicht  löslich  in  Benzol.  Siedet 
nnzersetzt  bei  etwa  325®. 

Behandelt  man  Pentachlortoluol  CeCU.CUa  mit  Chlor  in  der  Siede- 
hitze, so  tritt  ebenfalls  eine  weitere  Substitution  ein.  Wir  haben  in- 
dessen bis  jetzt  den  Kih  per  (  "(iUlä.OHaCl  auf  diesem  Wege  noch  uicht 
in  grösserer  Menge  dargestellt. 

Eine  alkohoUsche  Lösung  von  Kaliumacetat  wirkt  auf  C6CI6.CH2CI 
bei  200®  ein.  Es  bildet  sich  hierbei  unmittelbar  Pentachhr-Benzyl' 
alkohol  C6CI5.CH2HO.  —  Auch  eine  alkoholische  Lösung  von  EHS 
wirict  auf  den  Kr>rper  OoCl^-CIIiCl  ein. 

2 .  Ca  HCh .  CHCh  •  Vierfnchgechlortes  Bittermandemi- Chhrid 
bildet  sieh  aus  Tetrachlortoluol  GiHCIj.CIT?  mit  Chlor  in  der  Siede- 
hitze, so  hw^c  iHH'h  eine  Absorption  durch  die  Wage  bemerkbar  ist. 
Durch  Fraetioniren  wird  der  Körper  rein  abgeschieden. 

CJICL1.CIICI2  ist  eine  bei  305—306«  unzersetzt  siedende  Flüs- 
sigkeit von  1,704  (bei  25  *v  spec.  Gew. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  2S0«  wird  der  Körper  CtHCU. 
CHCI3  ui  HCl  und  Tetrachior  Benzdldehyd  gespalten: 

CaHCU.CHCb  +  H?0      CeHCli.CHO  2Ha. 

3.  (klhCh'CCk*  Dreifachyechlortes  Benzotrichhrid bildet  sidi 
Ittcht  bei  dei^  Behandlung  von  Trichlortolnol  OiHsCIa.CHs  mit  Chlor 
In  der  Siedehitze,  so  lange  noch  eine  Absoiption  erfolgt.  Man  rehuigt 
durch  Fraetioniren. 

Farblnse,  stark  glänzende  Kr3'stallnadeln,  löslich  in  Alkohol.  Siedet 
unzersetzt  bei  297 — 298**  und  schmilzt  bei  s2".  Characteristisch  für 
diesen  Körper  ist  sein  Erstarren.  Die  gescluuuizene  Masse  bildet  beim 
Erstarren  schöne  eisblumenartige  Zeichnungen.  —  Mit  Wasser  auf 
250-260<»  erhitzt,  zerfilUt  der  Körper  glatt  In  HCl  und  iVira-7W- 
^Morbemoesäure  CBBj^Cls.COsH: 

CeHsCb.CCIs  +  2H2O      CeHsCIa.COaH  +  3 HCl. 

Auffallend  ist  es,  dass  bei  der  Darstellung  von  OsHiCIs.CCäs  eine 
schon  M  240 — 2b0^  siedende  Flttssigkeit  erhalten  wird,  aus  der  sich 
erst  bei  138<^  schmelzende  Krystalle  abscheiden.  Diese  Kry stalle  sind 
in  absolutem  Alkohol,  sowie  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  undfien- 
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zol  schwer  löslich,  ihr  Chlorgehalt  iiiiliert  sich  aber  auch  der  Foroiel 
O7H2CV1. 

Die  dgenihlfiDlielieii  Eracbeinnngeii,  welche  wir  bei  der  DanteU 
loiig  der  letiteii  Chlorderivate  des  Toluols  gemacht  haben,  werden 
wir  in  einer  folgenden  Mittheilung  vcröfft^ntlichen.  Schon  jetzt  können 
wir  anführen,  dass  wir  den  Körper  CeHCU.C^'l.  aus  dem  Tetrachlor- 
toluol  erhalten  haben.  Aus  dem  Benzotrirltlorid  CcHs.CCb  entstellt 
jedoch  ein  Körper  C7HCI7  von  weseuiiich  anderen  Eigenschaften. 

St.  Peterabargy  Juni  1868. 


Ueber  Para-  und  Beta-Nita:obeiizoe8ä.ure.  , 

Von  K.  Zinin. 
(Btiefticbe  lOttheilaiig  an  F.  B.) 

Die  mir  von  Ihnen  übergebene  Para-Nitrohenzoesmre  veranlasste 
mich,  dieselbe  einem  eingehenden  vergleichenden  Studium  mit  der  von 
mir  schon  vor  längerer  Zeit  dargestellten  ß-Nilrohenzoesüure  zn  unter- 
werfen. Letztere  erhielt  ich  bekanntlich  beim  Behandeln  des  Desoxy- 
henzoins  C14H12O  (Redaetionsprodact  des  Bittermandelöls  dnreb  Ziik 
und  SnlsBinre  in  alkobolisclier  LGsnng)  mit  Salpeteraftnie  (Jahresber. 
1862,  265).  Ich  habe  mich  jetzt  flberzengt,  daas  beide  voUkammm 
identisch  smd.  Auch  die  aus  beiden  Säuren  erhaltene  Para-  und  ' 
ß'Azohenzoesäuren  sind  durchaus  gleichartig.  Sie  bilden  namentlich 
ein  und  dasselbe  Karmmsalz  und  liefern  im  frhchhrreilffen  Zustande, 
mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  eine  und  dieselbe  Nitro- 
azosäure. 

St  Petersburg,  Juni  1868. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefelsaure-Aniiydrid 
auf  Aothylenbromid  und  JodäthyL 

Von  E.  Wroblevaky. 

1.  CiH4Br2.  NordhäUücr  Schwefelsäure  wirkt  aut  Aethyienbro- 
mid  ein.  Besser  aber  ist  es  Letzteres  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
sänre-Änhydrid  zo  unterwerfen,  in  Qnantitftten  von  nicht  über  50  Grm. 
Es  scheidet  sich  wenig  Br  ans,  in  Folge  der  Abspaltung  von  HBr 
ans  02H4Br2 ,  auch  habe  ich  ^e  Bildung  einer  kleinen  Menge  von 
Krystallen  beobachtet.  Man  verdfinnt  das  Product  der  Einwirkung 
mit  Wasser  und  sättigt  mit  Baryumcarbonat.  Beim  vorsichtigen  Ver- 
dunsten der  Flüssigkeit  krjstaUisirt  in  schönen  Krystallen  bromO' 
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äthyhchtvefelsaures  Barynm  Ba(C2H4Br.S04)2.  Man  reinigt,  nament- 
lich die  späten  II  AnsdiUss«*,  vom  anhängenden  Brombaryuai  durch 
ümkrystalüsiren  aus  Wa88(  r.  Das  Salz  krystallisirt  in  solione?).  glän- 
zenden Sclnippen.  ist  in  ^V:lSSPr  sehr  leicht  löslich,  enthält  kein  Kry- 
stallwaäber  und  zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  Beioer  wässerigen 
LOsnng. 

Di8  Sldsaiz  Pb(CtH4BrJ904)t  +  dHzO  krystallisirt  in  schOneD 
Schnppen,  ist  In  Wasser  sehr  leidit  Idslich  und  sehr  nobestftndig.  Man 

kann  die  Losungen  desselben  nur  unter  dt  r  Luftpumpe  verdunsten, 
beim  Kochen  scheidet  sicli  sofort  PbS04  ab  und  die  Flüssigkeit  wird 
stark  sauer.    Die  hierbei  entstehende  Zersetzung  werde  ich  genauer 

verfolgen.    Vielleicht  entsteht  hierbei  Glycol: 

Pb^C2H4Br.S04)2  -f  4H2O  =  PbSO^  +  2  HBr  4-  H2S04  2Qt^(h 

oder  auch  Aetkylenoxyd,  da  in  der  Flttssigkeit  anletat  keine  ofga- 
niscbe  Substanz  mehr  nachzuweisen  ist. 

Das  Cah'itiin-,  Maytiesimn-,  Zink-  und  h'upfersniz  krystalÜsireu 
alle  sehr  schön,  zersetzen  sich  aber  ebenfalls  beim  Kochen. 
^  Um  die  Coustitution  dieser  Säure  genauer  kennen  zu  lernen,  habe 

idi  Natriumamalgain  darauf  einwirken  lassen,  ohne  indessen  bis  jetxt 
zu  entscheidenden  Resnltaten  gekommen  zu  sein.  Wahrseheinlicb  eifolgt 
ihre  Bildnng  nach  dar  Gleichwig: 

CiHi.Brj  -f-  SO3  +  H2O  —  CsH4Br.H804  +  HBr. 

Da  Aethyknhromid  CHoBr.CHoBr,  Judüthyl  aber  CH3.CH2J  ist,  so 
habe  ich  SO3  auf  Jodäthyl  einwirken  lassen.  Es  entwickelt  sich  hier- 
bei HJ  und  natflrlich  Jod,  Die  Salze  der  entstandenen  Sftore  fllhlen 
sieh  fettig  an  und  haben  die  Zusammensetzung  der  äihylsc/upefelsauren 
Salze,  indessen  hatte  die  erste  Krystallisation  des  Bafyarasalzes  2  Hol. 
Krystallwasser,  während  das  gewöhnliehe  ätfaersehwefelBaure  Salz  nor 
1  Mol.  enthält  —  Man  bat 

GHS.CH3J  -I-  SQs  +  UsO      CH3.CH2.HSO4  +  HJ. 

Interessent  dttrfte  das  Studium  der  Einwirkung  von  SO3  auf 
JethyUdenehlorid  ausfalten.  Ich  erwarte  hierbei  die  Bildung  einer 
substituirten,  isomeren  Aethylscbwefelsänre. 

CH3CI.CH2OI  +  SO3      H3O  »  CH2CI.CH2.HSO4  +  HCl 

CH3.OHGI3  +  sos  H-  H20  —  c%.GHaHS04  +  na 

SL  Petersburg,  Juni  1868. 

Laboratorium  des  Prof.  Beilstein. 
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Ueber  DichloracetoiL 

YoD  E.  WrobleTsky. 

Ich  habe  Phosgeiigas  auf  Aceton  einwirken  lassen,  ohne  indessen 
etwas  anderes  als  Dichloraceton  hierbei  isn  erhalten.  Das  COCI2  war 
vermittelst  SbCb  bereitet.  —  Als  ich  in  mit  Jod  versetztes  ^  gut  ge- 
kühltes Aceton  Chlor  einleitete,  entwickelte  sich  von  Anfang  an  Salz- 
sAnregas  und  das  Hauptproduct  war  wieder  Dichloraceton.  Ein  Mo- 
noehlaraceUm  iSsst  iidi,  scheint  ea^  auf  diese  Art  nicht  bereiten. 


▼orfflflifllMiid«  mitenmehuiiir  des  FeiNliIoirtieiunlfe,  des  FUNddoff» 

naphtalins  und  des  Julin'soheii  Chlorkohienatoffs.    Von  Berthelot 

und  Jung  fleisch.  —  1.  Perchlorbenzol.  Schmclzpnnct  220°;  Siedepunot 
326^  1  Quecksilberthermometer,  corrigirti,  332^  (Luitthermometer  von  ß  e  r- 
thelot,  diese  Zeitachr.  N.  F.  4,  348);  Löslichkeit  in  20  Cc.  Schwefelkoh- 
lenstoff bei  12^  0,391  Gmi.,  bei  Id""  0»406  Gm.,  bei  Ii''  0,416  Gnn.,  bei  15" 
0,436  Gm. 

2.  JüUris  Chhrkohletistoff'.  Wörde  durch  Leiten  der  Dämpfe  von  Ghlofo- 
fora  (I)  und  Tetrachlorkohlenstoff  (II)  durch  eine  rothglUhende  Röhre  er- 
halten. Schmelzpunct  I  22t»°,  II  226^.  biedeponct  11331''  (QuecksUberther- 
mometer,  eorrigirt).  LOsliehkelt  in  20  Cc.  Schwefelkohlenstoff  bei  12**  I 

0,396  Grm.,  II  0,392  Gnn.,  bei  13°  I  0,405  Gim. ,  II  0,415  Grm.,  bei  14*»  I 
0,433  Grm..  11  0,421  Grm.;  bei  15°  I  0,4=>1  V-rm  ,  II  Ü,4S5  Gnu. 

3.  Perchloruaphtalin.  Wurde  duicli  Liu\sirkung  von  Chlor  auf  Naph- 
talin,  nletzt  unter  Mitwirkung  von  AntiuionchlorUr  bereitet  und  durch  Sub- 
Hmiren  und  Umkrystallfsiren  aus  Scliwefelkohlenstoff  gereinigt.  Schmelz- 
punct 135''.  Siedepunct  403^  (Lumheraometer).  Löslichkeit  in  20  Cc. 
Schwefelkohlenstoff  bei  14°  5,130—5,188  Grm.,  bei  15^  5,860  6m. 

Ep  fnlgrt  hieraus,  was  theilweise  übrigens  schon  von  Müller  undBas- 
s  e  t  (diese  Zeitachr.  N.  F.  3,  7.32)  nacb^j^wiesen  ist,  dass  das  Perchlorbenzol 
und  der  CUorkobleiistoff  von  Jalfn  init  einander  identisdi,  aber  ganz  ver^ 
Sefaieden  90m  Perchlornaphtalin  sind. 

Reactioucn.  Alle  drei  Körper  und  besonders  das  Perchloniaphtaiin  zei- 
gen bei  der  Destillation,  namentlich  wenn  die  Gefässwände  überhitzt  werden, 
eine  beginnende  Zersetzung.  Es  entwickelt  sich  etwas  Chlor  und  es  bilden . 
sich  neue,  weniger  flüchtige,  rothgelbe,  in  Schwefelkohlenstoff  leichter  lös- 
liche Chlorkohlenstoffe.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  einer  Probe- 
rShre  mblimirt  das  Perchlorbenzol  ohne  Zersetzung,  das  Perchlornaphtalin 
(la<rpcrp,5  ^.jj-d  unter  EntwicklmiL'^  violetter  Dämpfe  stark  angegriffen  und 
die  Masse  löst  sich  nachher  in  Wasser  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus 
welcher  SalssSure  hnmhiMtige  Flocken  fftllt  —  Beim  Erhitzen  mit  Jod* 
wasserstoffsäure  liefern  die  Chlorkohlcnstoffe  dieselben  Producfe ,  wie  die 
Kohlenwasserstoffe,  von  weichen  sie  deriviren.  —  Leitet  man  die  Dämpfe 
von  Perchlomapht^n,  mit  freiem  Wasserstoff  gemengt,  in  langsamem  Strom 
durch  eine  mit  BimuteinstUcken  gefüllte  und  bis  zum  Erweichen  desGlueB 
erhitzte  Eöhre,  so  entstehen  Naphtalin  und  harzige,  gefärbte  Kohlenwasser- 
stoffe. Das  Perchlorbenzol  wird  bei  gleicher  Behandlung^  viel  schwieriger 
seraetzt  und  der  grösstcTheil  bleibt  ganz  unverändert,  ein  anderer  dagegen 
zersetzt  sich  iitul  liof(^rt  einen  feston  krystallisirenden  Kohlenwasserstoff, 
den  man  durch  kalten  Alkohol  leicht  aus  dem  Sublimate  ausziehen  und  so 
Ton  dem  nnTeiSnderten  Perohlorbeniol  tramen  lomn.  IHeeer  KoUenwas- 
ienloff  kryitalUairt  ans  heiisem  Alkoiiol  in  feinen  Inngen  fiirblosen  Ksdctai, 
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schuiilzt  in  der  Nähe  von  80^  und  sublimirt  leicht.  Im  Aussehen,  Geruch, 
SchmelzpuQCt  und  in  seiner  Zusnmmensetzong  gleicht  er  dem  N^htalin, 
aber  er  ist  sowohl  von  dteBem,  wie  tob  ftUen  anderen  bekannten  Kohlen- 
wasserstoffen verschieden.  Die  Yerf.  wollen  densr  lix n  in  der  nüclisten  Zeit 
näher  unter snchen.    (Bull.  soc.  chim.  9,  445.) 


Utewaadlimgr  d«r  sweibasisehein  Sanreii  in  einbaeiaohe.  YonBer« 

thelot.  Diese  UinwandluDf^  kann  mit  JnflwasserstnfTsfiiire  bewirkt  wer- 
den. Erhitzt  man  z,  B.  Bernsteinsäure  mit  einer  zur  vollständigen  Umwand- 
lang  in  BotylwaseerBtoff  anzardchenden  Menge  von  Jodwasserstoffsäure  auf 
28(r%  so  entsteht  eine  groaae  Menge  ToUstandig  reiner  Buttersäure 

(Bull.  soc.  chim.  9,  4&5.) 

Ueber  «iae  Modlileatlon  des  nmm  Thwmaauiban  für  holis  Tem- 
peraturen. Von  Brrtlielot  (Vei^;!.  d.  Zcitschr.  N.  F.  4,  34^ i.  —  Diese 
Modification  besteht  darin,  dass  man  die  Thcrinometerkugel  aus  Silber  ver- 
fertigt und  diese  ohne  Löthuug  in  eine  2  Meter  lange  Röhre  von  doint-elbeii 
SIc'tall  \  erlaiigert ,  deren  innerer  Durchmesser  weniger  als  '>  Mm.  beträgt. 
Das  Endo  diesi  r  SilberrOhre  verbindet  man  mit  einer  gläsernen  Capillar- 
röbre  von  Ueujselbeu  inneren  Durchmesser  und  biegt  diese,  wie  früher  be- 
schrieben. —  Dureh  diese  Modification  wird  di<'  Z(  rlin  uhlichkeit  des  Instru- 
mentes vermindert,  mnn  kann  dasselbe  wrjrcn  (b-r  Biegsamkeit  der  Silber- 
rübre  leichter  in  den  Kaum  einfuhren,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden 
soll  und  man  Icann  endlich  Temperaturen  bis  in  die  mhe  de«  Sehmelzpunctes 
vom  Silber,  d.  h  bis  jini^efäln-  1000  Grad  damit  bestimmen.  Als  feste  Puncto 
nimmt  man  die  Hiedepuncte  vom  Wasser,  Quecksilber,  Schwefel  und  Cad- 
mitun.  Sie  werden  bestimmt,  indem  man  die  Kugel  in  eine  in  den  Dampf 
eingetauchte  lange  eiserne  Röhre  hineinatellt.     (Bull,  soc  chim.  9, 


Eleotroljrse  der  Aepfelsäore  und  Benzoesäure.  Von  £dra.  Bour- 
goYn.  —  I.  Neutrales  äpfdsüures  Kali.  Bei  der  eleetroljrtiscben  Zersetsmig 
Inden  folgende  Eeactiouen  stritt: 

o.  Fundamental-Keaction :  (  MliKaO.-i  =  CMI4O4  -f  0  K.; 

h*  Aus  einem  Theil  des  anfänglich  gebildeten  Anhydiids  wird  Aepfel- 
sünre  regenerirt,  ein  anderer  wird  oxydirt  und  liefert  Aldehyd  C4H4O4  -j- 
H«0      CsHßO.-,.      C.ITiO,  -)  0      ('  fliO  H-  2CO2. 

c.  Als  secundäres  üxydationsproduct  tritt  Essigsäure  auf. 

2.  Neutrales  ^ feisaures  KaH  und  KaUkydrat  A[Q*ä(&.'iOh)  +  K&O.  Es 
entstehen  dieselben  Zersetsungsproducte  wie  be^  der  Eleetrolyse  des  neu- 
tralen Salzes. 

3.  Freie  Aepfchaure.   Die  grösste  Menge  der  SSure  wird  in  Aldehyd 
und  Rohlensänrc  zersetzt. 

4.  Nenfrafex  benzo/'.mures  k'aii.    l  'ie  Fundamentalreaction  ist  wie  befan 
äpfelaaurem  Kali  2  iOtHsKOs)  =  (pTHsOj-iO  -}-  0  -|-  Ka. 

Ein  Theil  des  Benaoi^ure-Anhydrids  wird  dureh  den  Sauerstoff  veiw 

brannt  und  liefert  Kohlensäure,  Kolilenn.vyd  und  Acctylen.    I/Ctzteres  Oas 
konnte  aber  bei  der  Analyse  der  auftretenden  Gase  nicht  nachgewiesen  , 
werden. 

5.  Bt  uzßcsaures  Kali  und  Kalihydral  4  (CtILKO/i -f  KTTO.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  wie  bei  dem  neutralen  Salz.  In  dem  auftretenden  Gasge- 
uiiscb  war  Acctylen  eutlialtün.  Ein  Iheil  der  Benzoesäure  wird  demnach 
offenbar  nach  der  Gleichung  CtHoOz  +  5  0  =  CAL  -j-SCOHh^COa  zersetzt. 
Bei  Anwendung  einer  sehr  alk.iHsclMMi  I.ijsung  treten  ntir  Sauerstoff  und 
kldiue  Mengen  von  Kohleuoxyd  und  Kohlensäure  am  positivcu  Pol  auf.  Ks 
bildete  tloh  weder  Benaol,  noch  Acctylen,  noch  Diphenyl. 
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6.  Freie  Benzoesäure.  Die  Zersetzung  erfolgt  nur  äusserst  langsam  und 
«B  positiven  Pol,  wo  «iohdieSSiireoonoentrirt,  tritt  reines  Stnentoffga»  auf. 

fBall.  IbG.  ehim.  0,  437  «.  431.) 


Bestimmung  der  Pliosphoisäure  durch  CTeberfulirmig  der  Phos- 
phate in  PhoBphoreisen.  Vnn  Th.  Schloesing.  — Im  Jahre  1S61  hat 
der  Vrrf.  eine  Methode  zur  PhosphorsSurebestimmung  nng-po^eben,  die  darin 
besteht,  dass  man  die  mir  Kieselsäure  gemengten  Phosphate  bei  hoher  Tem- 
peratur durch  Kohlenoxyd^^-ia  redvehi  and  den  frei  gewordenen  Pbos|>1ior 
auf  Kupfer  oder  in  einer  Höllensteinlöaung  aufninfrt  Diese  Methode  giebt 
keine  genaue  Resultate,  wenn  die  Phosphate  Eisenoxyd  enthalten,  weil  das 
entstehende  Phosphoreisen  nicht  zereetzt  wnil.  Erhitzt  man  ein  Gemenge 
von  Erdphosphaten  mit  hinreichenden  Mengen  von  KieselsKore  und  Eiseii 
in  einem  Kohlentieg-el  znm  WeisjscrÜiheTi,  so  geben  die  ersteren  ihren  ganzen 
Pbosphorgehalt  an  da^  Eisen  ab.  Meistens  bleibt  aber  das  gebildete  Phos- 
phoreisen,  wenigetens  theiluei^e,  in  den  ^o&ten  Tertheflt,  so  dsss  es 
möglich  ist,  es  mechaniscli  davon  nx  trennen.  Man  kann  die  Masse  auch 
sieht  mit  Königswasser  behandeln,  weil  (h-uiurch  dieSilioate  mit  angegriä'en 
werden  nnd  man  die  nreprHnglieben  Phosphate  wieder  erhalten  wtfarde.  Der 
7v-i  ^vird  aber  vollständig"  erreicht,  wenn  man  die  Masse  bei  massiger 
üitze  mitChiorgas  behandelt  und  die  Flüchtigkeit  des  liUsenchlorids  dadurch 
Termtndert,  dass  man  die  Dämpfe  durch  erhitztes  Chlorkalinm  leitet.  Man 
erhält  so  die  ganze  Menge  des  Phosphors  als  Chlorphosphor  vollständig  ifrei 
von  Metallchloridon  und  man  hraneht  dieses  nur  in  Wasser  aufzufangen  nnd 
die  Flüssigkeit  nüt  öalpetersäure  zm  verdunsten,  um  die  Phosphorsäure  auf 
^,'e\v^>hnlicae  Weise  bestimmen  zu  können.  Der  Vert  w  endet  dasn  eine 
Röhre  an,  die  zuerst  einen  30  Cm.  langen  horizontalen  Tlieil  A  hat,  dann 
15  Cm.  lang  nach  unten  ausgebogen  ist,  B,  und  darauf  wieder  horizontal 
fortläuft,  so  dass  derTbeil  B  eine  Art  Voriage  bfldei  An  das  innere  Ende 
von  A  wird  ein  Asbestpfropfcn ,  dann  eine  12 — 15  Cm.  lange  Schi  Vit  von 
Ohlorkaliam,  darauf  wieder  ein  Asbestpfropfen,  schliesslich  in  den  noch  freien 
TheO  der  BShre  das  PorseilanschifiVshen  mit  dem  Phosphoreisen  nnd  ganz 
zuletzt  wieder  ein  Asbestpfropfen  gebracht.  In  die  Vorlage  B  werden  einige 
Cc.  Wasser  geg-ossen  und  die  Vorlaq^c  gelbst  noch  mit  einer" kleinen,  mit 
angefeuchteten  l'orzellanstücken  angefiiliten  liöhre  verbunden.  Nachdem 
das  Chlorkalium  erhitzt  und  jede  Spur  von  Wasser  ansgcineben  ist,  leitet 
man  durch  A  einen  Str<tm  von  trocknem  Chlorgas  niid  rrliitzt,  sobald  die 
Luft  ausgetriübcu  iät,  das  Sdiiffchen.  Das  Ciüorkalium  darf  nur  in  der 
NJihe  des  Schiffchens  so  stark  erhitzt  werden»  dass  das  gebildete  Düppel- 
Chlorid  schmilzt.  Nach  Beendigung-  der  Operation  schneidet  man  denXlMil 
B  von  Ä  ab  und  bestimmt  die  Phospborsäure  auf  gewöhnliche  Weise. 

Die  vom  Verf.  nadi  dieser  Heftlioda  ausgeltihrten  Bestimmungen  ergaben 
ttlierehiBtimiiiende  Resultate.  (Oompt  rend.  66>  1043.) 


TTeber  die  Einwirkung  des  eleotrisohen  Plammenbogena  auf  die 
alkalischen  Erden.  Von  F.  P.  Le  Roux.  —  Schon  Da  vy  hat  gefunden, 
dass  Kalk,  Ma^esia  nnd  andere  Oxyde  im  electrischeu  Flammenbogen  all-- 
miUig  verschwinden.  Der  Verf.  hat  fret'unden,  dass  diese  Verflüchtigung 
Ton  einer  Zersetzung  der  Oxyde  herrührt.  Bringt  man  einen  Kalkcylinder 
einsehen  die  Kohlen  spitzen  nnd  bXIt  ihn  durch  den  Druck  einer  scbwaehen 
Feder  in  beständiger  Berührung  damit,  so  wird  die  Intensität  des  Lichtes 
bedeutend  erhöht  und  bei  näherer  Beobachtung  mit  UUlfe  eines  schwarzen 
Glases  bemerkt  man,  dass  der  Bogen  durch  eine  Art  von  leuchtender  Wolke 
ersetzt  ist  und  dass  sich,  zuweilen  sehr  reichliche,  weissliche  Dämpfe  ent- 
wickeln. Das  Spectroskop  zeigt  ein  unterbrochenes  Spectrum  mit  sehr  glän- 
xenden  Linien,  unter  denen  man  sehr  leicht  die  characteristischen  Calcium- 
finien  erkennt,  aber  diese  Linien  sind  biet  Tiel  zahlreicher»  viel  intenslTer 
uaA  beiwr  begienst  Bei  Anwendang  von  Strontiaa  treten  Shnliohe  Sr- 


Dlgitized  by  Google 


568 


scfaeinaDgen  auf.  Das  electrieche  Lioht  nimmt  dann  die  cbaraoteristisohe 
rothe  Farbe  an  und  im  Speotram  treten  dte  StrontinmHnieo  auf,  jedoeh 

bleibt  das  weisse  Licht  vorwiegend,  denn  wenn  auch  au  einzelnen  Stellen 
das  Metall  in  Freiheit  gesetzt  wird,  so  geht  es  an  andern  Stellen  wieder  in 
Oxyd  über  und  dieses  strahlt  weisses  Licht  aua.  Nach  diesen  Versuchen 
hält  der  Verf.  es  für  unzweifelhaft,  dass  die  Oxyde  im  Flammenbogen  zer- 
setzt werden,  aber  er  lässt  es  unentschieden,  ob  hier  eine  electrochemische 
Zersetzung  oder  eine  Beduction  durch  die  Kohle  oder  endlich  eine  nur  durch 
die  hohe  Temperatur  veranlasste  Dissociation  der  Etemente,  in  derselben 
Art  wie  beim  Qaeokailberozyd,  Btattfindei.        (Compt  rend.  66»  1150.) 


XTeber  die  Anwendung  des  Nitropruämdnatriuuiä  ala  Beagens  auf 
AiiraHwiftgjL  Von  L.  Filhol.  —  Es  ist  bekannt,  dass  das  Nitroprussid- 
natrium  infr  mit  lö^hVhen  Schwefehuetallen,  aber  nicht  mit  freiem  Schwefel- 
wasserstoü  die  bekannte  Beaction  giebt  Deshalb  iat  eine  mit  Schwefel- 
wasserstoff yersetite  LOsong  Toa  lutropruasidiiatritim  ein  auMeroi^entHeh 
eiTtpfindliches  Reagenz,  um  die  AlkiüimtiU  einer  Flüssigkeit  zu  erkennen 
Ein  solches  Gemisch  färbt  sich  blau,  nicht  allein  in  B^Ubrung  mit  freien 
Alkalien,  sondern  auch  mit  kohlensauren,  doppelte  kohlensauren,  borsauren 
und  kieselsauren  Alkalien,  mit  |ribosphorsaurem  Natron  und  überhaupt  mit 
jedem  Salze,  welches  Lackmuspapier  bläut.  Es  ist  sehr  aiiff;dlend,  dass 
Sek wefel Wasserstoff  mit  piiosphorsaurera  Natron  Schwefeluatriuui  bildet  Der 
Verf.  madit  darauf  aufmerksam,  dass  man  nach  diesen  Beobachtnngen  nicht 
mehr  annehmen  kann,  dass  in  den  natUrh'clipn  Sc I  wefelwassern  nur  Schwe- 
felwasserstoff enthalten  sei,  wenn  gleichzeitig  koliicusaure,  borsaure,  kiesel- 
saure oder  phosphorsamfe  Alki>lien  darin  vorkommen,  denn  wenn  man  diese 
Rn^zr  mit  Snliweielwasserstoff  mischt,  h;i(]Rt  sich  immer  eine  gewisse  Menge 
Scbwefelmetall.  Eine  merkwUrdige  Beobachtung  hat  der  Verf.  bei  der  Un- 
tersuchung der  heissen  Sehwefelquellen  von  Ax  (Ariege)  gemaebt.  Die 
heissesten  Quellen  (75— -76°)  färbten  sich  auf  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium 
kfium,  obgleich  der  Verf.  zahlreiche  Gründe  hatte,  darin  Öchwefeinatrium 
taid  nicht  Schwefelwasserstoff  allein  auzunehmen.  Dasselbe  Wasser  aber 
verhtfit  sieh  wie  ^e  Lösung  eines  Schwefelmetatles  gegen  Nitroprussidna- 
trium, wenn*  man  es  unter  Luftabsohluss  erkalten  gelassen  hat.  Der  Verf. 
ist  geneigt  zu  glauben,  dass  hier  schon  bei  75°  euie  An  von  Dissociation 
stattfindet  iCompt  read.  66^  lt5&.) 


Not!?:  über  die  Sigenscliaft  des  Sauerstoffs  glühende  Körper  su 
entflammen.  Von  Robinet.  —  Der  Verf.  hat  Versuche  darüber  ange- 
SteUt,  in  welcher  QuantItSt  der  Sauerstoff  vorhanden  sein  muss,  um  im  Ge- 
menge rnir  Stickstoff  ein  an  einzelnrn  Pinipfen  noch  glimmendt>  Zündhölz- 
ehen wieder  zu  entflammen.  Diese  V  ersuche  ergaben «  dass  ein  Gemenge» 
welches  34  Proc.  Sauerstoff  enthSlt,  diese  Wirkung  nicht  ansttbt,  daas  äii 
Gemenge  mit  37  Proc.  Sauerstoff  zuweilen,  ein  Gemenge  mit  42  Proc.  oft 
und  ein  Gemenge  mit  47  Proc.  immer  den  glühenden  Spahn  entflammt. 

(Compt.  rend.  66,  1344.) 


Indirecte  Methode  um  im  käuflichen  Bromkalium  die  Gegenwart 
von  Chlor  sm  erkennen.  Von  E.  Baudrimont.  —  Man  untersucht  zu- 
iiHchst  auf  Jod ,  indem  man  zu  der  Lösung  ein  Paar  IVopfen  Bromwasser 
setzt  und  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt.  Färbt  sich  der  Schwefelkohlen- 
stoff violett ,  ist  also  Jod  vorhanden ,  so  muss  dieses  vorher  durch  Zusat* 
einer  hinreicheudeu  Menge  Bromwasser  und  Erhitzen  vollständig  auagetrie- 
ben und  die  Lösung  dann  wieder  zur  Trockne  gebracht  worden.  Zu  der 
Lösung  von  '  ro  Grni.  des  jodfreien  Salzes  setzt  man  dann  so  lange  eine 
titrirte  Silberlusuug,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt.  Da  1  Gnu.  reines 
Bromkalium  sur  Ausfällung  1,428  Qrm.  salpetersaures  Silber,  i  Grm.  Chlor- 
iuüum  aber  2^78  Grm.  Silbersali  erfordert»  so  Uiat  sfoh  aas  der  Heago 
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des  zur  Auställung  erforderlichen  Silbers  leicht  finden,  ob  das  Bromür  rein 
ist  oder  ein  GhlorOr  beigemengt  enOilt'j  (J.  phann.  1,  411.) 


U«ber  die  KaohwBieiuig  von  Chrom  bei  der  Analyse.  Von  C. 
Ilusson. — Nickel-  und  ( 'hromsalze  sind  in  sehr  starker  Verdünnung  schwer 
von  einander  zu  unturscheideu.  Beide  Lösungen  werden  durcli  schwacli 
ammoniakalisches  Ammoniiimsiilfliydrat  nicht  gefXUt,  sondern  die  Lösung 
nimmt  in  beiden  FüMpti  nur  eine  mehr  oder  wenifj^er  dnnkle  braune  Farbe 
an.  Fügt  man  dner  solchen  Lösung  aber  einie^e  Tropfen  Salzsäure  hinzu 
und  Iftatt  eie  verdansten,  eofltrMBicb,  wenn  Nickel  vorliandeii  ist,  derRflck- 
Btand  erst  blau,  dann  grlln  und  emtü  h  er*  Ib  ,  bei  Gegenwart  von  Chrom 
dagegen  färben  sich  die  Wände  der  Schale  erst  blau,  dann  violett,  dann 
gran  md  schliesslich  bleibt  ein  schön  carminrother  Rückstand,  der  sich  mit 
deatillirtem  Wasser  rasch  zersetzt,  aber  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
in  der  Kälte  unlöslich  und  beständig  ist.  Bei  starker  Hitze  entweichen 
weisse  Dämpfe  und  es  bleibt  ein  grüm  r  Rückstand.  Mit  Kalk  entwickelt 
er  Ammoniak.  Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Reaction  auf  der  Bildung  eines 
dem  Boseoicobalt  analogen  Boeeocbromsalzes  bemht  (J.  pharm.  7,  414.) 


Notia  über  das  Vorkommen  von  Starke  im  Sidotter.  Von  C.  D  a- 
teste.  —  Der  Verf.  hat  vor  einiger  Zeit  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  «4l  im 
Eidotter  KOniehen,  ans  einer  AroyloYdsubstanz  bestehend,  beobachtet.  Um 
(iieBp  von  den  anderen  Substanzen  zu  isoHren,  wurden  die  Dotter  mit  Aether 
bebandelt,  um  das  gelbe  Oel  zu  entfernen.  Diese  Operation  muss  sehr  rasch 
aoegeftihrt  werden,  um  die  Congulation  der  in  Waeser  lOsHehen  EiweleakOr- 
per  zu  verhindern.  Dann  \\  urden  mit  Wasser  alle  löslichen  Substanzen 
ausgewaschen  und  der  Rückstand  mit  EssigMäure  behandelt.  Diese  letztere 
Operation  dauerte  länger  als  3  Monate.  Während  dieser  Zelt  Krildete  eich 
«?in  äusserst  fein  zertheilter  Niederschlag,  der  hauptsächlich  aus  der  Amy- 
loYdsubstanz  bestand.  Die  mikroskopische  Untersuchun]?  ersrab,  dass  die 
grösseren  Körnchen  dasselbe  optische  Verhalten  zeigten,  welches  Biot  bei 
den  Stärkekömehen  im  p  ilarisirten  Licht  beobachtete.  Beim  Behandeln 
mit  Sebwefelr*j{ure,  Kali-  oder  Natronlau irf"  quollen  diese  Körnchen  beträcht- 
lich auf  und  zerbarsten  schliesslich,  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwe- 
feleXore  lieferten  aie  Zucker.  (Compt.  rend.  66,  1125  ) 


Untersuchungen  über  das  Chlorophyll.  Von  E.  Filhol.  —  1.  Alle 
Methoden  zur  Darstellung  des  Chlorophylls,  bei  denen  Säuren  angewandt 
werden,  geben  nur  Zersetznngsprodnete  desselben. 

2.  Die  organischen  Säuren,  die  weniger  stark  einwirken,  zerstören  die 
grüne  Farbe  der  CblorophylUdsungen  und  spalten  es  in  zwei  Substanzen, 
von  denen  die  dne  sieli  In  sehwaraen  Flocken  abscheidet,  die  andere  aber 
mit  schön  gelber  Farbe  gelöst  bleibt. 

3.  Die  gelbe  Substanz  spaltet  sich  in  Berührung  mit  concentrirter  Salz- 
säure weiter  in  einen  gelben  festen  Körper,  der  sich  abscheidet,  und  einen 
blauen,  der  gelOat  bleibt.  Letzterer  wird  gelb,  wenn  man  die  Salzsäure 
neutraltsirt. 

4.  Die  gelbe  Substanz,  welche  sich  beim  Behandeln  uiit  Salzsäure  ab- 
scheidet, erlangt  auch  die  Fähii^keit,  sich  in  Berühning  mit  Säuren  blau  an 
färben,  ^vt  rin  vr.xn  sie  einige  Minuten  an  der  Luft  mit  einer  kleinen  Menge 
von  Kali,  Natron  oder  Baryt  kocht. 

5.  Die  grünen  Pllansentheile  enthalten  immer  neben  OhlorophyD  auch 
die  beiden  eben  erwühnten  gelben  Substanzen  und  in  den  jungen  Trieben 

1)  Diese  Methode  ist  aber  nur  einer  sehr  beschrankt«»  Anwendung  &hig, 
denn  sie  wird  ganz  unrichtig«  Resultate  ergeben,  wenn  das  Bromkalinm  andere 
Salze  beigemengt  enthalt.  F> 
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Terschiedeuer  Arten  von  Evonymus  (fosain)  sind  nnr  diese  gelben  Sabstan- 
xen,  ohne  die  gerinjerste  Spur  von  Cbldrophyll  enthalten. 

6.  Die  braune  .Substnnz,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  der 
Chlorophylllüsung  abscheidet,  ist  reich  an  Stickstoff  Sie  ist  identisch  mÜ 
der  von  Miller  und  Murut  beschriebüDCu  und  analysirten  Substanz. 

7.  Die  LOBungen  dieser  braunen  Substanz  besitzen  einen  hohen  Grad 
von  Dichroismus,  den  die  Lösungen  der  treiben  Substanzen  nicht  zeigen. 

8.  Die  Lösungen  der  braunen  Sub»taDz  nehmen  unter  dem  Eänfluss 
krastiBcher  Alkalien  an  der  Lul't  eine  orangerotbe  Farbe  an»  welche  nach 
kurzer  Zeit  wieder  in  Folge  von  SauerBtoffabaorption  vereohwindet  ond  einer 
rein  grUnen  Platz  macht 

9.  GtowisseHetalloxyde  ond  hanpt^hlieh  Zinkozyd  in  kanBtfBcheui  KaH 
gelöst,  beg-Unsti^^en  die  Oxvdation  der  braunen  Substanz  sehr.   Man  kann  " 
den  entstehenden  prachtvoll  grünen  Farbstoff  auf  Zeuge  niedersdi Ingen, 
aber  er  lässt  sich  nicht  practisch  verweiuleu,  da  er  durch  Luft  uiul  Licht 
raach  zerstört  wird. 

10.  Die  Bl?itter  der  Pflanzen,  welche  auf  ihrer  ganzen  Oberfläche  roth, 
braun  oder  violett  gefärbt  sind,  siud  darunter  im  FrÜliiahr  immer  grün  und 
im  Herbst  immer  gclb.  Man  kann  sich  davon  leicht  ttoerzengen  vermittelst 
eines  Gemiseljes  von  schwefliger  Säure  m^.d  Aetlier,  welches  den  Farb.stoff 
in  den  oberen  Zellen  entfärbt  und  da»  darunter  betiudHche  Grlin  oder  Gelb 
tum  Yorsehein  kommen  titoat.  (Compt  rend.  66,  1218.) 


Unterstiohimgen  über  die  Diasooiation  gewisser  ammoniakaliBcher 
Ghloride.  Von  F.  Isambert—l.  ClUorsUber.  Das  OhlorsUber  bildet  im 
Ammoniakstrom  je  nach  der  Temperatur  2  DoppelehlorMe.  Ueber  20^  ent- 
steht d  l  ?  bereits  bekannte  2AgCl  +  SNH.-»;  zwischen  0^  und  15'  bildet  sich 
die  Verbindung  AgCI-fSNRs.  Das  Studium  der  Tension  des  von  den 
beiden  Verbindungen  entwickelten  Ammoniakgasea  zeigt,  dass  der  Druck 
bei  deraelben  Tem])eratar  eonatant  ist,  selbst  dann,  wenn  man  nach  jedor 
Bestimmung  eine  ziemlich  grosse  Menge  des  in  dem  Chlorid  enthaltenen 
Ammüniakö  wegnimmt.  Mit  dem  »Steigeu  der  Temperatur  wächst  die  Ten- 
sion des  Ammoniaks  in  der  Art,  dass  wenn  man  die  Tensionscurven  fifr 
verschiedene  Tf'TiiTi'  iaturt'n  ziclit,  die  Form  dc  itclben  von  derselben  Art, 
wie  die  der  aääerüampfteuäion  bei  verschiedet en  Temperaturen  ist.  Geht 
man  von  der  Yerbtndnn^  AgCl  +  SNHs  aus,  so  beobachtet  man,  dass  nach 
der  Wegnahme  einer  hinreichenden  Menge  von  Ammoniak  die  Tensionen 
während  einiger  Augenblicke  variabel  wenlen,  aber  bald  wieder  einen  neuen 
Constanten,  die  Verbindung  2AgCl  f  SNHs  characterisirendeu  Werth  an- 
nehmen. Die  letztere  Verbindung  zeigt  bei  constauter  Temperatur  einen 
immer  constant  bleibenden  Druck,  so  lange  Uberhaupt  noch  Ammrm!:il:  mit 
dem  Chlorsilber  verbunden  ist.  Man  kann  daher  die  neue  Verbindung 
AgCll+3KH3  als  durch  Vereinigung  der  Verbindung  2Ag(.'l+3NH3  mit  Am- 
moniak gebildet  ansehen.  —  Bei  21"  ist  der  Druck  des  von  di^'r  Verbindung 
AgCl  +  ^NÜa  abgegebenen  Gases  -=800  Mm.  Diese  Verbindung  kann  sich 
daher  bei  dieser  Temperatur  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  bilden. 
Bei  nS"  kann  da^*  riil(*rsilber  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  keine  Spur  von 
Ammoniak  absorbiren,  denn  bei  dieser  1  eniperatur  ist  die  Tension  des  von 
der  Vcrbtedung  2  Agl'I  +  :i  NHa  abgegebenen  Gases  =  760  Mm.  Bestätigt 
wird  dieses  dadurch,  dass  man  in  dem  Faraday'schen Apparat  mit  beiden 
Verbindungen  liquides  Ammoniak  darstellen  kann,  rww  muss,  wenn  der  ab- 
gekühlte Schenkel  der  Rühre  13,5  warm  ist,  der  andere  Schenkel  in  dem 
einen  Falle  auf  56°  und  im  anderen  auf  103°,  d.  h-  in  beiden  Fällen 
36''  Uber  der  dem  Atmo^härendrnck  entsprechenden  Temperatur  erhitat 
werden. 

2  Jod  und  Ofansilber,  IHese  beiden  Körper  absorbhren  wenig  Ammo- 
niak und  geben  verbindiuigen,  deren  Fomel  sieht  der  der  Chlonüberver- 
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bioduD^en  analog  ist.  Die  DtsaooiitioDBteiMioii  ist  flbiigeiu  bei  dendbeii 

Teruperatur  auch  hier  consUDt. 

3.  ChlcreMim,  AiuMr  den  beiden  bekannten  Verbindungen  CnCl  + 

Nn.-!  und  Car']  r2NIl3  hat  der  Verf.  noch  eine  dritte  OaOl  +  4  NHa  erhalten. 
Die  Di^ciaüuusteDsionen  der  beiden  letzteren  Verbindungen  sind  bei  der- 
selben Tempentor  constant  und  wiu^hsen  mit  der  Temperatur  nahezu  nach 
demselben  Gesetze  wie  die  ^s  ammoniakaliachen  Chlorsilbers.  Nimmt  mau 
von  der  mi  Afninoniak  reicheren  Verbindung  nach  und  nach  AmmoT)!;ik  fort, 
SU  geliiuiri  ui.ui  zu  der  Verbindung  CaCl -f  2NU3,  deren  Tension  ebenfuUs 
constant  l)ei  denselben  Temperatur,  aber  geringer  als  die  der  anderen  Ver- 
bindung ist.  Die  Verbindung  Carl  -f-  NH3      noeli  nicht  goniiirend  untersucht 

4  JodcaktMt.  Dieser  KOrper  biklet  eine  Verbindung  CaJ  -f  äNÜj,  die 
eicb  bei  der  Dissoeiation «  wie  die  Chtoroaldttinverbindnnjir  vernalt-  Ans- 
serdem  existirt  wenigstens  noch  citic  .uidore  Verbindung. 

b  Chhrzink  und  Vhlormagnesium.  IHese  Chloride  bilden  mit  Ammo- 
niak die  Verbindungen  ZnCl  +  3  NOs  und  MgCl  +  3  NH3 ,  die  sich  wie  die 
vori^'^f  n  verhalten.  Das  StudioiD  der  Dissociationstensionen  bei  der  Chlor- 
ziiikv  eriiindung  zeigte  die  Exiäfcenz  svMer  anderer  Verbindungen  ZnCl-f' 

2X11:,  und  ZnCl-f-^^IL. 

1;.  (Juccksilbirchlorür.  Bildet  mit  Anunoniak  nur  eine  Verbindnngr 
Hg^Cl  4-  NHa,  die  sich  nach  derselben  Gesetzmässigkeit  zersetzt. 

Der  Verf.  hat  auch  die  FiUle  näher  studirt,  wo  das  Ammuniak  von 
andern  Körpern,  wie  z.  B.  von  der  Kohle,  absiubirt  wird,  ohne  damit  in 
Verbindung  zu  treten.  In  diesen  Fällen  i.«;t  die  Tension  nicht  constant  bei 
derselben  Temperatur,  sondern  nimmt  sehr  rasch  ab,  wenn  man  die  Quan- 
tität des  in  dem  Apparate  befindlichen  Gases  verringert.  Die  Eolile,  welehe 
das  Ammoniak  absorburt  hat,  verhält  sich  demnach  genau  so,  wie  eine  Lö- 
sung von  SantTstofiF  oder  Kohlensäure  in  Wasser.  Eine  Verbindung  ist 
dadurch  cluirat  lerisirt,  das.s  der  Druck  bei  derselben  Temperatur  so  lange 
nnvcrihidert  bleibt,  bis  die  Verbindung  vollätändig  zersetzt  ist,  bei  jedw 
Lösung  ist  der  Druck  veränderlich.  Die  Tension  des  aus  einer  wSsserigen 
Lüsung  eutwickelten  Ammuniakgases  ändert  sich  beständig,  wenn  mau  das 
Gas  entfernt.  Der  Verf.  schlieest  cbtraus,  dass  das  Ammoniak  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  gewöhtdicliein  Druck  nicht,  wie  häutig  ange- 
nommen wird,  mit  dem  Wasser  chemisch  verbindet.  Möglich  ist  es,  dass 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  oder  unter  sehr  hohem  Drnck  Verbindung 
stattfindet,  aber  auf  jeden  Fall  zerfällt  eine  solche  Verbindung  unter  ge- 
wöhnlichen Temperatur-  und  Druckverhältnissen.   ^Compt.  rend.  66,  1259.) 


Xine  krystaUlnfiMAe  Veirbiiidinig^  ans  dem  Qewfimtxanäh.  Von 

Th  Hermann.  In  ver.-^chiedenen  Theilen  des  Gewürzstrauchs  iCaly- 
canthus  floridus  L.i  ist  eine  durch  Krystallform  und  andere  physicaliscne 
und  chemische  Kigen.Hchafteu  gut  charaeterisirte  Verbindung  enthalten,  die 
in  wässeriger  I/ösung  eine  ausserordentlich  starke  blaue  Flnore^cenz  zeigt. 
Ihrem  chemischen  Verhalten  und  ihrer  Zusammensetzung  nach ,  ^velche  der 
Formel  02«H3HOti  entspricht,  gehört  diese  Verbindung  zu  den  Glucosiden 
und  rdht  sieh  zwischen  das  Aescnlin  und  Fraxin. 

(Sitznngsb.  d-  Ges.  s.  Befbrd.  d.  ges.  Naturv*  a.  Marburg.  1868, 51.) 

Bestandtheile  der  Tonaentill wuriael.  Von  0.  Kembold.  —  Das 
wässerige  Decoct  der  Wurzel  wurde  mit  Bleizucker  gelallt,  der  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  eingeengt.  Ein  Theil 
derselben  wurde  wieder  mit  Bleizucker  versetzt  und  (iie  vom  Niederschlag 
(a)  getrennte  Flüssigkeit  mit  basisch  essigsaurem  Blei  ausgefällt  (b}. 

Der  erstere  blassröthliche  Niederschlag  («)  lieferte,  wiederum  zerpetst, 
eine  rothbraune  Flü.ssigkeit ,  die  au  Aether  mn  Spuren  einer  extractähn- 
Mehen  Substanz  abgab.  Durch  Kochen  mit  verdüunter  Schwefelsäure  scheidet 
iidi  rotlibraiines  amorphes  TomefUiUr^ftk  nebst  kteiner  Menge  ChinovaBSine 
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ads»  die  dorah  Behandeln  mit  BuTtwiaser  sn  trennen  ist,  indem  diese  in 
Lfisurt^  geht,  wUhrend  das  Tormentillroth  mit  dem  Baryt  eine  unlösliche 
braune  Verbindang  liefert,  die  dann  mit  Salzsäure  zersetzt  wird.  Das  Tor- 
mentQlroth  hat  metelbe  ptoeenttoehe  Zosammeiiseteung  wie  das  Bataidii»- 
roth  und  das  Kastanienroth.  ^Vir  diese  giebt  es  hei  der  Oxydation  mit 
scbinelzendem  Kali  Protocatechu8äure  and  Pmoroglucin.  —  In  der  ?omTor~ 
mentillroth  abfiltriiten  Flüssigkeit  ist  Zucker  entnalten. 

Verdampft  man  die  von  ia)  erhaltene  Flüssigkeit  zum  Extract,  kocht 
dieses  mit  concentrirter  Kalilauge,  Rittio^t  mit  Schwefelsäure,  filtrirt  und 
schüttelt  mit  Aether  aas,  so  findet  man  in  dem  ätherischen  Aaszag  EUag- 
säure,  welche  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  trennbar  ist  von  einem 
zweiten  Körper,  der  sich  im  Verdampfnngsrtirkstande  des  Aethers  befindet. 
Dieser  ist  durch  Bleizucker  fällbar  und  giebt  mit  Eisenohlorid  eine  blau- 
grüne  FarbeneraoheinaDg.  Verf.  Temiithet,  dass  es  eine  etwas  venmrd- 
nigte  ProtocatcchusJiure  sei. 

Der  weisse  Bleiniederscblag  {b)  lieferte  eine  fast  farblose  Flüssigkeit, 
die  beim  Verdampfen  einen  amorphen  Rückstand  von  Tormentillgerhstoff 
hiateiliess.  Dieser  hat  fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  TormentilU 
rotl^*  in  welches  er  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
wandelt, ähnlich  wie  der  Kastaniengerbstoff  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  76).  Er 
fällt  Leimlösung  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blangifine  Reaetton,  die 
auf  Zusatz  von  Soda  dunkelviolett  wird. 

Ein  grösserer  Ttieil  dieses  Gerbstoffs  war  offenbar  in  der  von  dem  Nie- 
denddag  (a)  erhaltenen  Fttissigkeit,  aaa  der  beim  Kochen  mitSdiwefeMore 
neben  dem  Tormentillroth  noch  etwas  Zucker  erhrilten  war.  Letztererscheint 
von  Cbinovin  berzorUbren,  welches  in  Zucker  und  Chinovasäore  spaltbar  ist 

(^fytovasäwe  erhSIt  man  KfemHdi  reichKeh  ana  der  Wnrsel,  indem  man 
aie  2  Mal  mit  Kalkmilch  auskocht,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  fällt.  Der 
flockige,  schmutzig-  röthliche  Niederschlag  wird  mit  Barytwasser  gekocht  und 
filtrirt,  das  Filtrat  wieder  gefallt,  der  Niederschlag  in  viel  heissem  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  bis  zur  Entfärbung  mit  Thierkohle  gekocht.  Beim 
Abdestilliren  des  Weingeistes  Wlt  dann  die  Sänrn  ,^l3  farbloses  sandiges 
Knrstallpalver;  sie  hat  alle  Eigenschaften  der  Chi  novasHure  von  Hl  asiwets. 

{Akad.  an  Wien.  1867.  2,  391.) 


XTntersudhunflr  über  die  AlkoholgSliniiic.  Von  Dr.  J.  Oser.  —  Prof. 

Brücke  hat  zuerst  aus  den  physiologischen  Wirkungen  de*?  Weins  auf  ein 
in  demselben  entiialtenes,  die  Nerven  erregendes  Alkaluid  geschlossen.  Verf. 
bat  dieses  dargestellt  nnd  die  Frage  nach  seinem  Ursprung  erörtert. 

Reiner  Rohrzucker  (50  Pfd )  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  reiner 
Fressbefe  versetzt.  Nach  Beendigung  der  Göbrang  wurde  die  Flüssigkeit 
▼on  der  Hefe  filtrirt,  das  Filtrat  bis  zur  diekliohen  riassigkeit  eingedampft 
und  die  concentrirte  braune  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  raeta- 
wolframgaurem  Natron  gefällt.  Der  entstehende  weisse  Niedcrs^chlag  setzt 
sich  aus  der  kalten  Flüssigkeit  ^ut  ab,  bei  Fällung  aus  heisser  Lüsung  ist 
er  so  fein  vertheilt,  dass  er  nicht  filtrirt  werden  kann.  Der  gut  aasge- 
waschene Niederschlag  wurde  mit  Barytlösung  digerirt,  wobei  das  freie  Al- 
kaloid  in  die  wässerige  Lüsung  übergeht,  walirend  wolframsaorer  Baryt  sich 
abseheidet.  Das  Filtrat  wurde  unter  der  Lnftpnmpe  aar  Troekne  Terdnn- 
stet,  um  das  Ammoniak  nn  l  dir  flffchtigen  Ainmoniakbasen  zu  entfernen; 
der  feste  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  vom  unlöslichen  Theile  abffitrirt  and 
dnreh  das  Ftltrat  so  lange  reine  Kohlen^nre  gleitet,  als  noeb  efai  Nieder- 
schlag  von  kohlensaurem  Baryt  entstand  Die  von  diesem  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wurde  wieder  unter  der  Luftpumpe  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelüst  und  von  dem  in  der  überschüssigen  Kohlen- 
aSnre  gelöst  gewesenen  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt.  Das  alkaliseh  reagi- 
rende  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  versetzt  und  nnter  der  Luftpumpe  con- 
centrirt  (auf  dem  Wasserbade  eingedampft  erleidet  es  Zersetzung).  Alkohol 
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föllt  aus  der  concentrirten  salzsauren  Lösung  einen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  leicht  wieder  löst.  Bringt  man  die  Lösung  des  salz- 
sauren Alkaloids  zur  Truckne,  so  erhält  uiau  eine  blätterige«  farblose  Masse 
Ton  brennendem  Geaehmaek,  welche  sehr  hygroskopisch  ist  and  an  derLoft 
sich  bräunt. 

Platinchlorid  tallt  aus  der  Salzsäuren  Verbindung  einen  flockigen  Nie- 
dersoblag,  der  aber  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  Basis  wenig 
geeignet  erschien.  Ein  besseres  Resultat  giebt  Goldclilond,  Es  fallt  auch 
efai  gelber  flockiger  Niederschlag,  der  aber  nach  kurzer  Zeit  krystalünisoh 
wird  und  sieh  Idebt  absetzt,  wwnreiid  er  ziegefaroth  wird.  Er  ist  in  kaftem 
Wasser  sehr  .schwer  löslich,  in  lieissem  tritt  Reduction  zu  Gold  ein.  Aus 
den  Analysen  dieser  Verbindung  des  saizsäureu  Alkaloids  mit  Qolddblorid 
foi^t  tlir  das  Alkaloid  die  Fonnel  OisIIjoNi. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  das  Alkaloid  rieh  aus  den  stickstoffhaltigen 
Bestandtheilen  der  liefe  bilde.  Demnach  mnm  es  sich  in  allen  gegohrenen 
Flüssigkeiten  beiluden.  Im  Spiritus  selbst  kann  es  nicht  enthalten  sein,  da 
es  als  nicht  fiflchtig  in  der  Schlempe  znrfiekbleiben  muss,  um  so  mehr  als 
es  iu  der  gegohrenen  Flüssigkeit  als  bernsteinsaures  Salz  enthalten  ist.  In 
der  That  erhielt  Verf.  aus  Branntweinschleuipe  mit  Metawolframsäure  einen 
reiehUohen  Niedersehlag,  der  mit  dem  oben  besebriebenen  viel  Aebnliehkeit 
hat,  nebenbei  aber  eine  solche  "Menge  anden  i  N  lialtiger  Körper  enthält, 
dass  die  Keindarstellung  des  Alkaloids  aus  der  Schlempe  grosse  Schwierig- 
keit darbietet.  (Wiener  Akad.-lier.  1&67.  2,  489.) 

Ueber  das  Verhalten  des  Maimits  zu  alkalischer  Kupferoxydl5> 
stuog.  Von  H.  Bodenbender.  —  Eine  Manuitlösuug ,  mit  Aetzkalk  und 
Kupferoxyd  (anf  nassem  Wege  dargestellt)  versetzt,  löst  von  beiden  MetaU- 
Oxyden  Terschieden  grosse  Mengen  auf.  Bei  (iO — 70°  scheidet  sich  ans 
dieser  Lösung  Kupferoxydul  ab.  Dieser  Process  kann  unter  denselben  Ver- 
hältnissen Monate  laug  dauern.  Die  vom  Kupferoxydul  abfiltrirte,  durch 
gelöstes  Oxyd  blau  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  zur  Entfernung  dieses  und 
des  Kalks  so  lange  mit  Kohlensäure  behandeH,  a]-?  p'm  Niederschlag  cnt- 
ütaud.  Das  Filtrat  enthielt  das  Kalksalz  der  aus  dem  Mannit  hervorge- 
gangenen SSnre  neben  nnverändertem  Mannit  Basisch  essigsaures  Blei  — 
oll  III  Uolicr^fhuss  —  friüt  aus  der  Lösung  ein  weisses  Rlei.salz.  Dies  wurde 
zersetzt  und  aus  der  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  die  freie  Säure  erhalten. 
Sie  bildet  eine  farblose,  syrupartige  Masse.  Sie  zerlegt  die  kohlensauren 
Alkalfen,  reducirt  beim  Erwärmen  die  ammouiakalische  Silberoxydlösung, 
aber  nicht  die  Lösung  des  Kupfcroxyds  in  Kalilange;  sie  verhindert,  wie 
alle  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren,  die  Fällung  des  Kisenoxyds  durch 
Ammoniak;  ihre  Salze  scheinen,  mit  Ausnahme  des  basischen  Bleisalzes, 
in  Wasser  nnd  Weingeist  Itfslioh  sa  sein.  ( Deut.  ehem.  Qes.  Berlin.  1868, 136.  i 


BarstöUung  des  Zinkätliylfl.  Vou  H.  Wichelhaus.  —  Wenn  man 
die  Zinkfeile,  die  bei  der  Verarbeitung  des  Metalls  abfallen  und  billig  so 
kaufen  sind,  durcli  ein  Sieb  von  mittlerer  Stärke  schüttelt,  so  erhält  man 
ein  grobes  Pulver,  welches  ohne  Zusatz  vou  Zinknatrium  bei  gelindem  Er- 
wärmen  bald  auf  JodSthyl  einwirkt.  Man  digerirt  das  Gemenge  auf  dem 
Wasserbade  mit  aufsteigen  lnm  Kühler  und  legt  zur  Erliöinnip:  des  Drucks 
im  Apparate  etwas  Quecksilber  vor.  Nach  2^3  Stunden  ist  die  Keactiou 
beendet  nnd  man  ernSIt  bei  der  DeetOlatfon  des  Bückstandes  im  Oelbade 
80—90  Proc.  der  tlieoretiseheu  Ausbeute  an  Zinkäthyl.  Statt  Jodäthyl  lässt 
sich  auch  Bromäthyl  anwenden.      (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1868,  UO.) 


n«ber  8<diwcf6l  and  sein«  IiSsUehkett   Von  Aipb.  Gossa. 

1.  Kohlensäure  und  siedender  Schwefel  geben  Carhonulsulfid:  2€-6^2-|~3S 
^26^S  +  Se«.  2.  Schwefelkohleustofl'dampf  und  Wasserstoff  geben  mit 
erhitztem  Platiusobwamm:  HaS  +  6.  3.  Schwefeldampf  vereinigt  aicli  beim 
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Erhitzen  mit  Wasserstoff  zu  Hzü,  sogar  schon,  wenn  trockaes  WasseratoÜ- 
gas  attf  siedenden  Sehwefel  geleitet  wira.  Wfrd  Wasser,  f n  welohem  Sehwefet 

vertheilt  ist,  dureli  ilvu  Strom  H  ini  c  ii 'scheu  ElemL'utcn  zersetzt, 

so  entstellt  etwas  Schwefel wassorstoil.  Kochendes  Wasser  verändert  ächwo- 
felbluiuLn  nicht, 

N.icii  des  Verf.  Ui)tei^-uchtingen  lösen  100  Theile  reinen  liv, .  fVlkoh- 
lenstofl's:  bei  —  ir  0.  10,54  S,  —  6=»  18,75  S,  0=  23,99  S,  -|-  15=  37,15  S, 
-f  lf?,5'  41,65  S,  +22°  46.05  S,  +38°  94,57  S,  +48,5"  146,21  S,  +55^ 
181,34  S.  Wenn  man  die  Köslichkeit  des  Schwefels  in  Kohlensulphid  fllr 
jede  Temperatur  innerlinlb  der  Hrenzen,  für  welche  Versuche  angestellt 
wurden,  durch  einen  Ausdruck  von  der  Form:  L  =  a  +  bt  +  et*  +  dt^  dar- 
Btellen  wW,  so  ergiebt  sich  naeh  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  die 
Formel:   L  =  22,13  +  0,5S<^7419t  + 0.01T3nnr,f     -■-  0.00015638 1^.  (A). 

"Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Werfhe  von  L  als  Ergebuiss  der  For- 
mel iA),  verglichen  mit  den  durch  Experimente  ermittelten. 


Werth« 
Nach  dea 

>  von  L 

Nach  der 
Vwaui.  (A) 

Dlir«r«]u 

Quadrate 
der  JHfferonzedf'^ 

-.11» 

-6=^ 
0° 
+  15* 
+  18,5^ 
+  22^ 
4-  38^^ 
+  48,5= 
+  65'* 

Summ« 

16,54 

1*N,75 
23,09 
37,15 
41,65 
46,05 
94,57 
146,21 
181,34 

i  der  Qtta( 

17,I55S 

19.1  :i  2  7 
22,1 3^.:» 
36.4153 
41,8004 
48,3516 
94,6193 
143,6011 
182,9612 

Irate  der  ! 

—  0,6158 

—  0,3827 
+  1,S515 
+  0,7347 

—  O.JIO  J 

—  2,301*» 

—  0,0493 
+  2,6089 
~  1,6212 

Differenzen  2i 

0,3793091»« 

0,14635929 

3,42805225*^. 

0,53978409^. 

0,04426816 

6,29730256 

0,00243049 

6,80635921 

2»628289^,. 

,272itsii 

MHtelfehler  —  |^20,27211513   _  ^^^^ 


Eine  gesättigte  Schwefellösung  in  SchwefelkohlenstoflF  siedet  bei  55S 
während  das  reine  Kohlensulphid  nach  dem  Verf.  bei  46,8""  C.  unter  dem 
Dmeke  von  755  Mm.  siedet. 

Weiiii  man  rlinnihischen  SchwofVI  In  fein  «Tfeidilverteui  Zustande  in  Koli- 
lensulphid  schüttet,  so  sieht  man  während  der  Auflösung  die  Temperatur 
sinken.  20  Thelle  Schwefel  eraeugen  bei  der  Lösung  in  50  Th.  Kohlen- 
sulphid TOQ  22**  eine  Tcmperaturemledrij^ung  von  etwa  d**  C. 

100  Theile  reines  Bensol  lOsen  liei  26»  C.  0,965  Schwefel 

n  »»        "        >»  »'  u    71  4,377  „ 

»  „  Tuluol  „  „   23^  1,479 

„  „  Acthylather  „         23,6»  0,972  „ 

-  „  Chloroform  „  ^    22"»  1,205  „ 

„  „  Phenol  „  „  174'  16,35 

„  „  Anilin  „  „  130»  85,27 

<DeQt.  ohcm.  Qca.  Berlin,  1868^  117  n.  138.) 


XJebor  das  Verhalten  des  Kobaltchlorürs  zum  Wasser  und  die 
Faxbenäuderimgen  der  Kobaltoxydulverbindungen  in  der  Wärme. 
Von  Dr.  Josef  Kersch.  —  Verf.  maclit  znniichsf  nähere  Mittheilung  über 
die  von  ihm  dargestellten  3  TTvilrito  1  Kobaltchlorürs  (vf^l.  diese  Zeitschr. 
K.  F.  4,  308).  Eine  Kobaltcblurürlötiuug  wurde  l^i  genauer  Beobachtung 
der  Temperatiir  eingedampft.  Bei  III»  C.  siedet  die  Flflasigkeit  und  et*- 
blSt  dum  genau  auf  t  Aeqoivalent  Kobaltddorttr  6  Aeq.  Wisaer.  Bdm 
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Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  rothen  Krystallmasse  CoCl  -J-  6Hü. 
Dieselben  monuklinen  rut)um  Krystalle  schoiden  sicli  aus  einer  LOiang,  dia 
so  weit  erliitzt  ist,  bis  sie  blau  wird,  nicht  aber  l)l;iiie  Krystalle  von  was- 
serfreiem CoCl,  wie  Proust  sogiebt.  ßlau€^ KrysUlle,  die  aber  eiuem  nie- 
dem  Hydrat  angehören,  entstehen  erst,  wenn  die  LOsang  so  wtH  erliitet 
wird,  dass  sie  in  der  Hitze  Krj'stallc  liefert  Kin  Tlicil  des  Wnsst>rs  ist  im 
CoCl  -f*  6 sc'ii'  locker  gebunden ;  im  Exsiecator  wird  seine  Farbe  schnell 
▼iolett,  und  unter  Yolum Verringerung  entsteht  das  Hydrat  CoCl +  2  HO. 
Die  KiTStalle  von  CoCl -f- 6  HO  nehmen  schon  bei  35°  eine  tiefblaue  Farbe 
an,  bei  86,7''  schmelzen  sie  zu  einer  indigblauen  Flüssigkeit,  aas  der  sich 
erst  bei  60^  wieder  rothe  Kryntalle  auszuscheiden  beginnen. 

Beim  Erhitzen  von  gescliniolzenem  CoCI-föHO  auf  entsteht  das 
Hydrat  CoCl +  4  HO.  Es  bildet  pfirsieliblilthrothe  zerfliessliche  Krystalle. 
Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdampfen  CoCl 4- 6 UO  ab.'  Beim 
Erbitten  Uber  116^  xerspringen  die  Krystane  ohne  ku  schmelzen  und  geben 
in  das  Hydrat  mit  2 HO  über.  Mit  AVusser  zusainnuMii^cbracht,  verwandeln 
sie  sich  unter  YolumvergrOsaerang  inCoCl -f- (>liO.  ImEjuüccator  verlierea 
sie  kein  Wasser. 

Durch  Erhitzen  eines  der  beiden  beschriebenen  Hydrate  auf  121",  oder 
durch  Austrocknen  von  CoCl  -f-  oHO  im  Exsiccator  entsteht  das  dritte  Hy- 
drat CoCl +  2  HO.  Es  bildet,  bei  121'  dargestellt,  eia  tielviolettes  äusserst 
hygroskopischem  Krystallpnlver.  Durch  Austrocknen  im  Exsiccator  erhalten, 
ist  es  dunkelpHrsiclibliitliroth.  Beim  Erhitzen  ändert  es  seine  Farbe  zwi- 
schen 12Ö— 140'  in  ein  Violett,  welches  dem  des  sublimirten  Chrom.ehlorids 
gleicht  Beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  entsieht  wied«r  CoGt  <f  6H0. 

Wasserfreies  CoCl  entsteht  beim  Erhitzen  eines  der  Hydrate  über  140* 
and  bildet  eiue  blassblaue  Masse,  welche  so  hygroskopisch  ist,  dass  sie  rasch 
an  der  Loft  roth  wird.  Es  nimmt  so  lange  Wasser  auf,  bis  CoCl  +  6H0 
entstanden  ist  Mit  Wasser  zusammengebracht,  zeigt  es  so  bedeutende 
Wärmeentwicklung,  dass  ein  Theil  des  Wassers  verdampft  und  die  Tem- 
peratur auf  80*  steigt.  Die  blaue  Farbe,  welche  ein  Hydrat  beim  Erwärmen , 
annimmt,  ist  durchaus  nicht  die  des  wasserfreien  Chlorürs;  die  Farbe  des- 
selben ist  ein  blasses  Blau»  während  die  Hydrate  beim.£rwjir|iieii.  das  tie£|te. 
Indigblau  zeigen. 

Die  Verbindung  CoCl +  6  HO  beginnt  bei  sehr  geringer  Tenperator- 

erliöhung  Farbe  (in  blau)  und  Form  zu  ändern.  Wie  es  scheint,  wird  die 
Farbenänderung  schon  durch  einlache  Molecularwirkung  ohne  Erhöhung  der 
Temperatur  heroeigeflihrt  DIennrbenünderung  und  molecnlare  Umlagerung 
(Zerklilftung  der  Krystalle  zu  spiessförmiger  Gestalt  von  Idaugrauem  spiess- 
gianzähnliclien  Aussehen)  bei  30 -31)'^  wird  am  besten  beobachtet  mittelst 
des  Mikroskupes,  das  in  einem  Glasgefässe  steht,  welches  in  ein  gläsernes. 
Waaserbad  gesenkt  ist  Bei  dieser  geringen  Temperaturerhöhung  kann  nicht 
angenommen  werden,  dass  sich  hier,  sowie  in  den  andern  Hvdraten,  die  sich 
auch  \mai  Erwärmen  blau  tarben,  wasserfreies  Chlorür  gebildet  habe.  Verf. 
zeigt  ausserdem  experimentell,  dass  sie  beim  Erw&rmen  an  Gewicht  niobt 
abnehmen.  Zar  Erklärung  dieser  Farbenwandhmg  rauss  also  angenommen 
werden,  dass  das  Kobaltoxydiü  und  ihm  analoge  Verbindungen,  wie  das 
CblorQr  zwei  Modflieafionen,  eine  rothe  vnd  dne  Diane,  besitze,  und  lelitere 
bei  den  Chlorllrcu  mit  6  und  4  Aeq.  Wasser  nur  in  der  Hitze,  bei  dem  mit. 
2  Aeq.  AVasser  aueli  bei  gewöhnlicner  Temperatur  bestehen  könne,  zumal 
sämmtliche  Kobaltox^  dulverbindungen  in  der  Hitze  blau  werden,  ohne  dass 
dabei  dem  Wasser  eine  Rolle  sngeschrieben  werden  könnte. 

(Wiener  Akad.-Ber.  1867.  2,  724.) 


Studien  über  daa  Kieselfluorkalium.   Von  F.  Stolba.  —  Das  frisch 
gefällte  gelatinöse  Kieselfluorkalium  hält  eine  grosse  .Menge"  Wasser  fest. 
Aalt  gefiUlt,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  24  Stunden  sich  überlassen, 
.    fBtbSi  et  63—65»  heiss  «eflUlt  noter  denselben  Umständen  45—46  Proe. 
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Wasser.  Das  gelatinöee  Kieaelflaorkalium  zeigt  sich,  unter  clem  Mikroskop 
f>et]iichtet*  nicht,  wie  Berzelins  angab,  amorph,  flbnddnhab  mos  kldnim 

Würfeln  bestehend.  Namentlicli  tritt  diese  Fo^m  deutlich  hervor,  wenn  man 
den  NicMl»  rsrlih«^  mit  etwas  Alkohol  befeuchtet.  In  Salzlösungen  ist  das 
Kieselfluoi  kaliiim  uulüslicher  als  in  Wasser.  Der  Verf.  bestimmte  die  Lös- 
lichkcit  des  Salzes  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  KahTsalpetenwurem 
Kali,  Chlorkalium  und  Salmiak.  AHf"  diese  Snize  wandte  er  in  neutraler' 
Lösung  an  und  fand,  dass  das  Kiesellluorkaliuui  in  diesen  Flüssigkeiten  um 
80  weniger  lOslicli  ist,  je  coneentrirter  die  Srislösangen  nnd  je  niederer  die 
Temperatur  ist,  bei  der  sie  auf  das  Kieselfliiorkalium  einwirken.  Während 
1  Th.  Kieselfluorkaliam  zur  Lf5snn{i-  S3;i  Th.  Wasser  von  17,5"  braucht,  ver- 
langt dieselbe  Menge  Kieseltiuorkalium  24066  Th.  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali  (9,92i)rocentig)  von  17  ,  125000  Th.  einer  t8,4proc.  Lösung 
von  salpetersaurem  Kali  bei  15^.  1735  Th.  .einer  8,<^proc,  I^ösunp  desselben 
Salzes  bei  100°  a.  s.  .w.  Saluiiaklöi^ung  von  26,3  Froc.  löste  Kieselfluor- 
kaliam leichter  auf  als  eine  solche  von  5  Proc.  —  SSnren  lOten  dasKieael- 
fluorkalium  leichter  auf  als  Wasser,  meistens  aber  unter  Zersf't7:iing.  Das 
ergiebt  sich  aus  den  meistens  bei  der  J^ösung  in  Säuren  auftretenden  Däm- 
pfen von  Flnorsilicium ,  aber  auch  daraus»  dass  durch  Weingeist  aus  den 
Losungen  eine  tieihere  Menge  des  Salzes  abgeschieden  wird,  als  sie  vorher 
anfp^oTiomTOen  tiaben.  In  Salzsäure  löst  sich  das  Kieselfluorkaltum  ohne  dass 
siciitbare  Zersetzungäproduete  anitreteu  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge, 
je  coneentrirter  die  SalzsSure  ist.  1  Th.  des  Salaes  verlangt  bei  14**  337  Th. 
2f).5proc.  und  400  'Vh.  l,*^proc.  Salzsäure  zu  seiner  Lösuni,'-  -  Löst  msn 
Kieselfliiorkalium  in  Kali-  oder  Natronlauge  auf,  so  dass  die  Lösung  gerade 
allaüison  reagirt,  «etat  nachher  die  genügende  Menge  SSure  nnd  scbüesalleh 
das  gleiche  Volum  Weingeist  zu,  so  bekommt  man  — 01  Proc.  des  auf- 
gelösten Salzes  wieder.  Am  grössten  ist  die  wieder  erzen jrte  Mensfe  des 
Salzes,  wenn  man  dasselbe  in  neissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Aetzlauge 
auflöst,  die  LOstmg  nocli  hciss  mit  der  SSnre  versetzt,  eine  concentrirte 
Lösung  eines  neutralen  Kalisalzes  (essigsaures  oder  salpetersfinresKali»  und 
endlich  Weingeist  zuftigt.  Dieses  Verhalten  des  Kieselfluorkaliums  kann, 
glaubt  der  Vert*.,  ifl  dsr  Wdse  anr  Abseheidnng  der  beim  Anftehlieseen  von 
Silicaten  durch  Säuren  in  Lösunp:  ^i^egangenen  Kieselsaure  benutzt  werden, 
dass  man- zu  der  Lösung  Fluorkalium  fügt.  —  Beim  Gltihen  des  Kieselfluor- 
kaliunis  mit  der  gleichen  bis  doi)pelten  Gewichtsmenge  Salmiak  wird  es 
unter  Verflüchtigung  von  Kieselfluorafnraonium  zersetat,  ChlorkaKn^i  bleibt 
allein  zurück.  —  Durch  Kochen  des  Kieselfluorkaliums  mit  Magnesia  oder 
kohlensaurem  Kalk  bei  Gegenwart  von  Wasser  findet  eine  Bildung  von  Fluor- 
magnesinm  nnd  Fluwealmiim  statt»  aber  metnala  ist,  selbst  nach  langem 
Kochen,  die  BeaeCion  vollstSndig.    .  (J.  pr.  Ghem.  108,  396.) 


neber  das  Kieselfiuoroaalum.  .Von  Karl  Preis.  —  Reines  Chlor- 
Cäsium  Avurde  dnrch  KieseTflnorknpfer  geflUlt  und  der  Niederschlag  auf  dem 

Filter  gewaschen,  "Tbis  alle  Kupfersalze  ausgewaschen  waren.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  wasserfrei.  Durcli  Weingeist  gelallt  ist  es  nicht  deutlich  krystal- 
linisch,  aber  aus  heisser  Lösung  schiesst  es  in  glänzenden  OctaÄdem  an,  die 
von  WUrfelflSchen  abgestumpft  sind.  Lftsst  man  eine  Lösung  des  Salzes 
freiwillig  verdunsten,  so  bekommt  man  Würfel  mit  abgestumpften  Ecken. 
Das  spec  Gewicht  des- Salzes  ist  bei  17°  3,375().  Bei  17°  verUingt  i  i  h. 
des  SaizeB  166  Th.  Wasser  mn  Lösung,  in  heissem  Wasser  ist  das  Salz  viel 
löslicher,  in  Weingeist  lost  es  sich  nicht.  Mit  Salmiak  geglüht  hinterlässt 
die  Verbindim^r  reines  Chlorcäsium.  —  Durch  Kalkwasser  wird  das  Sali 
leicht  uud  voilatänt^g  zersetzt  (J-  pr,  Ghem.  103,  410.) 
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Untersucllüngeii  über  das  TrimeU^lbensol« 

Von  lludolph  Fittig. 
(Göttinger  Nachrichten,  1868,  Aug.  12,  333.) 

I  Trmethylhenzol  aus  (fem  Xyhl  durch  Synthese  dargesteliL 
Aach  den  l ntersuchungen  von  Dr.  Ernst  und  mir  entsteht  dasPseudo- 
cumol,  wenn  man  auf  die  beksrnnte  synflioti.sche  Weise  in  das  Xylol 
des  Steinkohlaitheers  ein  Methylatom  einfulnt.  Auf  meine  Veranhis- 
8oag  M  Herr  C.  Laubinger  den  KohluiwaöHcrstoff  nach  dieser 
Methode  in  grösserer  Quantität  dargestellt  und  in  Gemeinschaft  mit 
mir  genauer  studirt.  •      ,  • 

cumo  cm '  erhielten  wir  als  Xobenpn^dnct,  als  wir  das  Psendo- 

cumol  mit  8(}ir  verarmnter  Salpetorsniire  oxydirten.  Es  bildet  sich 
auch,  wenn  man  den  Kulilenwasserstöfi- tropfenweise  in  kalte  ranchende 
B^p^ersäure  emträgt  und  scheidet  sich  beim  Vermi.s.  lien  dor  l.r.snnar 
mit  Wasser  in  i^aem  Zustande  ab.  — •  Das  reine  Nitrup«eudoe.nno! 
krystamsirt  ans  Alkohol  in  langen,  farblosen,  bei  71o  schmelzenden 
Prismen.  Die  Angaben  von  Schaper  (diese  Zeitechr.  N.  F.  a,  12  • 
n.  4,  545)  über  diese  Verbmdung  sind  richtig. 

mmfropscudocumol    Wir  haben  diese  Verbindan«  In  rdnem  Zu- 
Stande  nicht  erhalten  können.    Unsere  Versuche  machen  es  aber  seJir  • 
flüssig  tt  Verbindung  bei  gewöhnUoher  Temperainr 

I^i^opseudocumol  C^^H«(N02)3.    Beim  Eintröpfeln  des  Kohlen- 
wasseretofife  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  concentiirter  Sehwe- 
felsänre  und  ranchoider  Salpetersfture  scheidet  sich  sofort  eine  kry- 
stallmische  Ilasso  ab  und  man  braucht  nur  kurae  Zdt  geUnde  zu  .m' 
erwarmen,  80  ist  die  ganze  M6nge>de8  Eohlenwassarstoffs  In  die  euir 
characterniirte  Trinitroverbinduni?  verwandelt.    Diese  ist  in  siedendem  ' 
Alkohol  Behr  schwer,  in  Benzol  leichter  löslich.    Aus  Alkohol  kry- 
stuUisirt  sie  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  in  farblosen,  stern- 
förmig gruppu:ten  Nadeln,  aus  Benzol  in  kurzen,  compacten,  meistens 
platt  gedrückten  harten  Prismen.  .Sie  schmilzt  bei  ISqO  und  subli- 
mirt  bei  stärkerem  Erhitzen,  .  < 

E;n  sehr  auffallendes  V^alten  zeigt  diese  Nitroverbindung  gegen 
Reductionsraittel  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  iSo- 

holisch-amraoniakalischer  Lcjsung  wird  sie  zuerst  in  eme  dem  Dmitro- 
amidomesitylen  sehr  ähnliche,  aber  viel  weniger  beständige  Verbindung 
verwandc'^t,  die  von  concentrirter  Salzsäure  geföst,  aber  aus  dieser 
Losung  durch  Wassp,.  .vieder  gefüllt  wird.  Bei  weiterer  Einwirkung 
des  Iteducüonsmitteia  entsieht  flir-ms  eine  gut  characterisirte,  sehr 
bestillidige»  aus  Wagger  und  Alkohol  in  ernldgelbcn  Prismen  krystalli- 
fiirende,  bei  137  Sehmelzende  Base,  welche  aber  nicht,  wie  man  ver- 
muthen  sollte,  l>iamidanitropseudocumol  C9H«(*NH«)?N02,  sondern  . 
jimdomtropseudocumol  0»H<«NH2,NO»  ist.  UnsweifeUiaft  bildet  sieb 
1)  C«12$  u.  8.  w.  ' 

MiHlw.  £  Chnd«.  Ii.  Jslirr.  .     *   •       37  * 
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xncrst  die  Dlüiiidomtroverbiiidoiig,  M»ar  diese  mliert  W  wcitonf 
Einwirkung  des  ßedaetiansmittcls  darch  lungekelirte  Substitution  ein 

Nif  '.  Die  neae  Base  ist  durcli  die  SebwerlÖeUchkeit  und  grosse  Rry- 
staiiisationsfähigkeit  ihrer  Salze  sehr  ausgezeichnet.  Namentlich  cha- 
racteriötisch  ht  das  schwefelsaure  Salz  (C^'H«"^N02,NH2j2H2S0^ -f- 
H^O,  welches  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist,  und  aus  sie- 
dendem in  grossen,  aber  äusserst  dünnen,  völlig  durclisichtigea  und 
farblosen  quadratischen  Tafeln  krystallisirt. 

Tribrompsendocumol  C^H^Br^.  Das  Verhalten  des  Pseudocumols 
gegen  IB/som  ist  sehr  ebaracteristisdi.  Tröpfelt  msn  letsteres  in  den 
kalt  gehaltenen  Kohienwasserstoff,  so  erstarrt  die  ganze  Masse  sehr 
bald,  indem  sich  die  feste  Monobromverbindnng  bOdet,  ftlgt  man  melir 
Brom  hinzu,  so  wird  sie  wieder  Aflssig  und  wenn  man  mit  dem  Zu- 
setzen von  Broni  fortfährt,  erstarrt  sie  abermals  und  jet^t  ist  die  ganze 
Menge  lies  Kohlen wasserstoflfa  in  dieTrib^omve^bin(l^lIl^^  übergeführt.  — 
Wir  haben  diese  Verbindung  schon  früher  (Jicbe  Zeitschr.  N.  F.  3,  105) 
beschrieben  und  haben  jetzt  uUu  Augaben  über  die  Eigenschaften  der- 
selben best&tigt  geftinden.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol^ 
worin  sie  «ehr  schwer  Idslich  ist,  in  zolllangen,  haarfdnen  Nadeln, 
die  bei  225^  schmelzai»  —  Wir  haben  diese  Verbindung  sehr  sorg- 
fältig mit  dem  isomeren  Tribrommesitylen  verglichen.  Der  einzige 
Unterschied,  welchen  wir  wahrnehmen  konnten,  bestiind  darin,  dass 
die  langen  Nadeln  der  Pseudocumolverbindunj;:  biep:sam,  die  der  Me- 
sitylen Verbindung  aber  spröde  und  leicht  zerbrechlich  sind.  Sonst 
findet  vollständige  üebereinstimrüung  statt  und  auch  der  Schmelzpunct 
ist  bei  beiden  Verbindungen  derselbe. 

2.  Ox^Mhnsproäucte  des  Pseudocumols.  Von  verdünnter  Sal- 
peterBftnre  (1  Vol.  Sanre  von  1,4  spee.  Gewicht  und  3  VoL  Wasser) 
wird  das  Pseudocumol  rasch  oxydirt.  Das  Pruduct  besteht,  abge-- 
sehen  ron  einor  kleinen  Mmg^e  von  Nitrosänre,  aus  zwei  isomerischen 
einbasischen  Sänren  CM^^O-,  die  wir  Xyli/häure  und  Parnxyhjlsäure 
nennen  wollen  und  einer  nicht  unbedeutenden  Quantität  einer  zwoi- 
basisehen  8äure,  die  wir  mit  dem  Namen  Äylidinsäure  bezeichnen. 
Destillirt  man  nach  Beendigung  der  Oxydation  das  Ganze  so  lange 
mit  Wasser,  uls  mit  den  Wasserdämpfen  noch  eine  flüchtige  Säure 
ttbergeht,  so  sind  im  Destillate  die  beiden  einbasischen  Säuren  mit 
ehier  Spur  Ton  Nitrosänre  enthalten,  während  sich  im  Rflckstande  die 
zweibasiscbe  Säure,  verunreinigt  mit  mehr  Niti«  sä  ac ,  befindet.  Die 
beiden  einbasischen  Säurm  sowohl,  wie  auch  die  Xylidinsäure  wurden 
darauf  durch  längeres  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  von  jeder 
Spur  von  Nitropnnre  befreit.  Die  Treiinnn«^  der  Xylylsäure  von  der 
PaPftxylylsäure  gelingt  nicht  durch  Umkrystallisiren.  Aus  ihrer  L(>- 
ßing  in  Aikoliol  scheidet  sich  zwar  zuerst  nahezu  reine  Xylylsäure 
ab,  aber  die  Löslichkeit  beider  Sänren  in  Alkohol  ist  zu  gross,  um 
de  auf  diese  Weise  ganz  rdn  zu  erhalten.  Sehr  gut  gelingt  die  Tren- 
mmg  abor  venmttelst  d^  Calciumsalze.  Ais  der  LGsung  derselben 
scheidet  sich  bei  partiener  Kiystallisaäoii  anerst  das  seliwem  lOs* 


Digitized  by  Google 


UutcröuchongeD  Hher  dts  Trimethylbenzol.  ^79. 


liebe  pAraxylylsanre  Sab  tvs.  Die  Krystallc  desMlbei  mä,  M  ver- 
BobiedeD  von  denen  des  xylylsanrea»  dass  man,  selbst  M  deo  mittleren 
KrystalHsatioiieii ,  beide  Salze  meehaaiech,  dnreb  Auslesen  leicht  von 
einander  trennen  kann.    Jedes  der  beiden  Salze  wurde  darauf  dareb 

wiederholtes  Uiulviystallisiren  für  sieb  vollständig  gereinigt  und  dann 
die  freie  Sliure  daraus  abjLi^eschieden.  —  Beide  ä&uren  waren  in  un- 
niUierud  gleicher  Quantität  vorhanden. 

Xylylsäure  C'^Hi^-.  lu  Wasser  sehr  schwer  löslieh,  in  Alkohol 
Udoht  töalicb.  Aus  Wasser  krystalhsirt  sie  in  feinen  farblosen  Nadeb, 
ans  Alkobol  in  langes  farbl^wen,  dnrehsiehtigen  m^^nokliDea  PriBmeD. 
Sie  sebmilat  bei        und  snblinirt  yollstindig  imsOTsetEt 

Aylylsaures  Calcium  Ca(C»H»02j2  ^  2  H^O  krystallisirt  ans  Was- 
ser in  sehr  gut  ausgebildeten,  barten,  dnrebsiobtigea  imd  vdlUg  farb- 
losen monoklinen  Prismen. 

Xylylsaures  Baryum  BatC^^H^O^j'^  ist  in  Wasser  atisaerordent-  / 
licli  leieht  löblich  und  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  als  stralilig  krystallinische  Masse  ab. 

Pwraxybjlsäure  G>Hi<K)2.  Ist  der  Xylylsäure  und  der  gleieh- 
falls  Isomeren  Mesttylensftnre  ansaerordentliek  fthntieb.  Ans  Alkfribol 
krystalbslrt  sie  indess  in  eoncentriscb  gmppirten  spiessigen  FrisaiMi, 
dewn  Scbmelzpunet  bei  163^  liegt. 

Paraxylylsmires  CrUcium  Ca(C9H902)2  4- SH^O  krystallisirt  in 
weiclien,  farblosen,  dünnen,  nicht  durchsichtigen  Spiessen,  die  häufig 
zu  grossen  von  einem  Puncto  au  den  Gef^sswänden  ausgehenden  Bü- 
scheln vereinigt  sind.  Trotzdem-  dass  das  Salz  aus  einer  gemischten 
Lösung  vor  dem  xylylsauren  berauskrystallisirt,  lost  es  sich  doch  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  Tiel  raseber,  als  die  barten  Krystalle  des  xylyl- 
sauren  Sakes  anf,  so  dasa  sieh  bei  den  mittleren  KrystaUisatioDeD  die 
beiden  Salze  ancb  auf  diese  Weise  trennen  kssen. 

Paraxylyhaures  Baryum  Ba(0»H90*)2  ^  4H20  krystalUsirt  in 
sternförmig  oder  btlschelartig  grnppirten  farblosen  Nadeln.  Es  ist  leich- 
ttf  löslicli  als  d.is  vorige  Salz,  aber  schwerer  als  das  x}  h'Ia.iiire  Baryum. 

Äylydins'ii/n  QHIH)*.  Die  aus  ihren  Salzlösungen  abgeschie- 
dene reine  Säure  bildet  eine  weisse  amorplie,  sehr  voluminöse  Masse. 
Sie  ist  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  fast  ganz 
UBlOfllich.  Ans  der  siedend  beissen  wässerigen  LOanng  sebttdet  sie 
sieb  sdbst  bei  sebr  langsamem  Erkalten  in.  kanm  krystsUinisefafin 
Flocken  ab.  In  Alkohol,  nameutlicli  in  beissem»  ist  rie  letcbt  lOsUoh« 
Sie  schmilzt  bei  2S3^  und  subtimirt  fast  unzersetzt. 

Xylidinsaures  Baryrim  BaC"H''0^  uud  xylidlns^nfres  Calciwn 
CaC''Il''0'*  sind  in  kaltem  Wasser  ausserordentüch  leieht  löslich  und 
nicht  in  gut  ausgelüdeten  Krystallen  zu  erhalten.  Die  Lösung  des 
liaryumsalzes  hinterlasst  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  strahlig 
krystaUinisclie  Masse;  aus  der  Lösung  des  Oalcinmsalzea  scheiden  sieb 
bebn  freiwilligen  Verdunsten  farblose,  fast  amorpbe  Massen  ab.  Beide 
Salze  werden  durch  Alkohol  ans  ihren  eoneentrirten.  wässerigen  Lllsiingen 
geOUt. 
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Xylidinsaures  Blei,  -Kupfer  nod  •Silber  sind  amorphe  volnmi- 
DÖS6  KiederocbUge.  Das  BleiBali  Idat  aich,  wennglach  schwer,  in  sie* 
dendem  Wasser.   Die  heiss  gesättigte  Lösung  scheidet  heim  Erkalten 

nur  auf  der  Oberfläche  eine  glänzende  hfaut  ab,  liefert  aber  keine 
eigentliclie  Krystalle.  Das  Siibersalz  ist  verhältnissmässig  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  scheidet  sich  ans  dieser  Lösung  aber  selbst 
bei  ausserordentlich  langsamem  Erkalten  in  UDkrystailinischen  weissen 
Flocken  wieder  ab. 

Die  geringe  Neiguug  der  Säure  und  aller  ihrer  Salze  zu  krystal- 
lisiren»  nnteraeheidet  sie  scharf  von  da*  isomeren  Üiitbisänre.  —  Die 
Xylidinsänre  entsteht  dnreh  weitere  Oxydation  der  anfänglich  gebil- 
deten Xylylsäure  nnd  Paraxylylsänre.  Direete  Versuche  hahen  erge- 
ben, dass  beide  Säuren  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure leicht  und  fast  vollständig  in  die  zweibasische  Säure  ttber- 
geftttirt  werden  können  und  dass  beide  dieselbe  Säure  liefern. 

Verhalten  der  Äyhjfsmire  hei  der  Oxydalum  mit  Chromsäure, 
Durch  ein  fleinisch  von  saurem  clironisaureni  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  die  Xylylsäure  sehr  leicht  oxydirt.  Als  wir  den 
Versuch  genau  in  derselben  Weise,  wie  bd  der  isomeren  ICesitylen- 
sAnre  ansfUhrten,  entwickelte  sich  beständig  Eohlensatire  nnd  nach 
etwa  sweistUndigem  Erhitzen  war  alle  Xylylsäure  verschwunden.  Die 
Lösung  enthielt  jetzt  aba  keine  aromatische  Säure  mehr,  sondern  nur 
eine  beträelitliche  Menge  von  Easig^sänre.  Die  Oxydation  zu  Kohlen- 
säure und  Kssigsäure,  welclie  leb  auch  bei  der  Mesitylensäure  beob- 
achtete, erfolgt  bei  der  Xylylsäure  uirgleicli  rascher.  Wir  haben  den 
Versuch  mit  einer  viel  stärker  verdünnten  ChromaäurelÖsung  wieder- 
holt nnd  denselben  unterbrochen,  bevor  noch  alle  Xylylsäure  oxydirt 
war,  aber  aneh  anf  diese  Weise  entstand  viel  Essigsäure  nnd  nnr  dne 
sehr  geringe  Menge  einer  nicht  mit  den  Wasserdttmpfen  flflchtigon, 
bei  hoher  Temperatur  schmelzenden  Säure.  Wir  zweifeln  nicht  daran, 
dass  es  bei  Anwendung  grösserer  Quantitäten  von  Xylylsäure  gelingen 
wird,  auch  die  dreibasisclie,  mit  der  Trimesin^ruiro  l^iomerische  Säuro 
zu  i'^oüren.  Unser  so  mühsam  bereitetes  Material  reicht  aber  dazu 
nicht  aus. 

Unsere  Beobachtungen  weichen  vollständig  von  denen  von  Beil- 
stein nnd  Kögler  (Ann  Gh.  Pharm  137,  324)  und  von  denen  von 
Hirsel  und  Beilstein  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  503)  ab.  Beil* 
stein  nnd  Eögler  beschreiben  die  Xylylsäure  als  eine  bei  gewdhn-' 
lieber  Temperatur  flüssige  Verbindung.  Wir  lassen  es  dahingestellt, 
was  diese  flüssige  Säure  war.  Ein  Derivat  des  Pseudocumols  ist  sie 
jedenfalls  nicht.  Dasselbe  frilt  von  der  bei  103"  schmelzenden  Xylyl- 
säure von  Hirzel  und  Bei  Istein.  Freilich  könnte  man  vermuthen, 
dass  diese  Säure  nur  eine  nicht  wpn1ip;ond  g-ereinigte  Xylylsäure  ge- 
wesen sei,  aber  dagegen  spricht  das  total  verschiedene  Verhalten  der- 
selben bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure.  Nach  Hirsel  und  Betl- 
stein  soll  die  Ch^dation  sich  nur  bis  anr  Bildung  der  sweibasischeii 
Säure  erstrecken  und  dann  aufhören.   Aus  unserer  Xylyis&nre  dage« 
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gen  Ittwt  sich  auf  diese  Weise  mit  aller  erdenklichen  Vorsicht  kaum 
t'iiie  Spur  von  zweibaKischer  Säure  erhalten,  vielmehr  geht  die  Oxy- 
(!  iti«ni  nocli  über  die  Bildung  der  dreibasischen  Säure  hinaus.  Uobri- 
gcns  ist  auch  die  von  Hirzel  und  Beilstein  beschriebene  Iiisolin- 
siiure  ganz  vorschieden  von  unserer  Xylidinsiinre.  Dass  unsere  beiden 
Xylylsäureu  aber  Derivate  des  auch  im  Ötciukohlentheer  enthaltenen 
PseudoeiimolB  Bind,  folgt  «ib  den  im  hiesigen  Laboratoriiim  vor  einiger 
Zeit  MBgefUhrten  VerBucben  von  Schaper  (dieae  ZeitAchr.  N.  F.  3, 
12  u.  4,  545),  der  eine  Säure  ans  dem  Steinkohlentheer  dargestellt 
hat,  die  in  je<ler  Hinsicht  mit  unserer  Xylylaäore  übereinstimmt  und 
der  auch  das  gleichzeitige  Auftreten  einer  Silure  von  lioluMein  Schmelz- 
punct  (1()G^)  beobachtf  te,  welche  er  jedoch  nicht  iu  ganz  remem  Za> 
Stande  erhalten  konnte. 

Auffällig  iät  es,  dass  das  Pseudocuniol  gleichzeitig  zwei  isome- 
rische  Säuren  liefert.  £s  lässt  sich  dieses  nur  durch  die  Annahme 
erkU&ren,  dass  der  KohleDwaaflerstoff  zwei  mit  gleicher  Leicbtiglceii 
ozydirbare  Meibylatome  enthalt  und  dass  yan  diesen  bald  das  eine, 
'bald  das  andere  in  Garboxyl  verwandelt  wird,  denn  dass  unser  syn- 
thetischer Kohlenwasserstoff  schon  aus  zwei  isomerischen  Trimethji- 
benzolcn  bestehen  sollte,  läRKt  sich,  namentlich  nach  dem  ErgebnisB 
der  im  Folg<'nfl»'ii  bescliriebfnK'n  Versuche  nicht  annohmen. 

II.  Irünt'diijlbcHZül  aus  dem  Tulnol  durch  SyiUhesc  (Inrgealellt. 
ich  habe  früher  gefunden,  dass  das  durch  Synthese  bereitete  Dimc- 
thylbenzol  (BCethyltoluol) ,  trotz  der  grössten  Aebnliebkät  mit  dem 
Xylol,  doch  etwas  yersddeden  davon  ist  und  namentlich  andere  Nitro- 
substitntionqirodacte,  als  das  Xylol  liiert  Wenn  diese  Versebieden- 
heit  Ton  ^ner  nngleiehen  relativen  Stellung  der  beiden  Methylatome 
herrührt,  so  konnte  man  erwarten,  dass  auch  bei  der  synthetischen 
Einführung  eines  dritten  Methylatoms  di»'  beiden  Kolilcnwasserstoffe 
zwei  etwas  von  einander  verscliiedene  1  rinicthylbcnzole  liefern  würden. 
In  GeuieuKscliaft  mit  Herrn  P.Jan  nasch  habe  ich  diese  Vermuthung 
experiineutell  geprüft.  Es  wurde  zunächät  eine  grössere  Menge  von 
reinem  Metbyltotnol  bereitet,  dieses  in  die  SConobromv^indung  ver- 
wandelt, welche  hei  etwa  205^  siedete  und  das  Gemisch  der  letzteren 
mit  Jodmethyl  auf  die  bekannte  Weise  mit  Natrium  zersetzt.  Das  sq 
erhaltene  Trimethylbenzol  hatte  genan  denselben  Siedepnnct,  wie  das 
aus  Xylol  dargestellte  und  eine  nähere  Untersuchung  zeigte,  dass  es 
vollständig  identisch  daiiiif  ist.  Es  wurden  daraus  die  für  das  Pseudo- 
cumol  so  sehr  charaetcristisclicn  Nitro-  und  Bromvei'biadungcn  dar- 
gestellt, welche  sich  in  keiner  Hinsicht  von  den  oben  beschriebenen 
unterschieden.  Bei. der  Oxydation  lieferte  dieser  Kohleuwasserstofif, 
wie  das  Psendocumol,  ein  Gemenge  von  zwei  einbasischen  Säuren  und 
einer  sweibasiscben  Säure,  welche  auf  die  in  der  vorigen  Abhandlung 
beschriebene  Weise  von  emander  getrennt  und  in  reinem  Zustande  dar- 
gestellt wurden.  Alle  drei  Säuren  und  auch  deren  Salze  besassen 
absolut  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  aus  dem  MethyUylol  erliultMiicn. 

Die  Thatsache,  dass  sich  aus  zwei  isomerischen  Dimethylbeuzolen 
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bei  gleicher  Behandlung  dftaselbe  Trimetbylbenzol  bildet,  ist  tlbrigens 
nicht  sehr  Auffallend,  wenn  man  bedenkt,  dass  auch  die  beiden  iso- 
meren und  so  sehr  von  einander  verschiedenen  Mononitrophenolf  hr-l 
weiterer  Be!tam11in)sr  mit  Salpetersäure  daBselbe  Dinitropheuol  und 
dieselbe  Pikrinsäure  Ii f  fern.  Beide  Thatsjielieu  sind  iu  derselben  Weise 
zu  erklären.  Wenn  uümiich  bei  der  Einführung  von  Brom  in  die 
bdden  EoUeowaggerstoffe,  dieses  an  die  Stelle  eines  Wasserstoffatoms 
tritt,  welches  in  der  isomeren  Verbindung  durch  Methyl  Tertreten  ist, 
80  mflssen  nothwendig  dieselben  Trimetfaylbemole  entstehen.  Man 
könnte  auch  annehmen,  dass  beim  Eintritt  des  dritten  Methylatoms  ill 
das  Metiiyltoluol  eine  Umlagernng  im  Motecttl  stattfindet,  aber  es  liegt 
kein  zwingender  Grund  zu  dieser  Annahme  vor  und  unsere  Versuche 
ma<  In  n  dieses  nnwahrselieinlich.  Bei  synthetischer  Bildung  des  Tri- 
methylbenzols  vird  wie  bei  den  meisten  dieser  Reactionen  eine  gewisse 
Menge  von  Dimethylbenzol  regenerirt.  Wenn  nun  eine  Umlageruug 
im  Molecttl  stattfindet,  so  ist  es  wahrseheinlich,  dass  anch  dieser  rege- 
nerirte  Kohlenwasserstoff  ein  anderes  Dimethylbenzol  geworden  ist» 
als  dasjenige,  ?od  welchem  man  ausgegangen  ist.  Wir  haben  das 
ans  dem  Brommethyltolnoi  regenerirte  Dimethylbenzol  näher  untere 
sucht  und  gefunden,  dass  es  mit  Salpeter-Schwefrlsäure  die  ftlr  das 
Methyltoluol  so  eharaeteristisehc  Trinitroverbinduni;  liefert,  welche  liei 
138**,  also  um  fast  10^*  niedriger  schmilzt,  als  die  gleich  zusammen- 
gesetzte vom  Xylol  sich  ableitende  Verbindung.  Eine  ümlagerung  der 
beiden  Methylatome  hatte  demnach  nicht  stattgefunden. 

ni.  Vorkommen  von  Mesitiflen  m  Steinkohlewtkeer  und  Bit- 
dunff  deiselbien  bei  der  Einwirkung  von  sekmeizendem  Chlorzink 
auf  den  Campher,  Als  ich  in  Gemeinschaft  mit  Köbrich  und  Jilke 
die  Producte  näher  untersuchte,  welche  der  Campher  bei  der  Zersetzung 
mit  schmelzendem  Chlorzink  liefert,  erhielt  ich  neben  anderen  Kohlenwas- 
serstoffen ein  bei  164 — 1 67  ^  siedendes  Froduct,  von  dem  ich  ghinbte,  das 
es  hauptsächlich  aus  Psendocumol  bestehe,  weil  es  eine  Tribromverbin- 
dung  gab,  welche  von  dem  aus  Monobrompseudocumol  dargestellten  Tri- 
brompseudoeümol  nicht  zu  unterscheiden  war.  Ausserdem  lieferte  dieses 
]>e8ti!lat  eine  bei  230<>  sehmelaende  Trinitrovertiuidung  C•H'(NO>)^ 
welche  wir  gleichfalls  aus  dem  bei  derselben  Temperatur  siedenden  Thdi 
des  Steinkohlentheers  erhielten  und  deshalb  ftir  Trinitropseudocumol 
ansahen.  Die  oben  mitgetheilten  Resultate  der  Untersuchung  des  synthe- 
tisch drn  ^-pstellten  reinen  Pseedorumols  zeigten  uns  aber,  dass  das  reine 
Trinitrupseudocumol  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt  und  schon  bei 
185®  schmilzt.  Ich  veranlasste  deshalb  Herrn  Dr.  Wackenroder 
meine  früheren  Versuche  mit  dem  bei  164 — 167*' siedenden  Theil  des 
Steinkohlentheers  zu  wiederholen,  um  einen  Taigen  Irrthnm  von  mir 
SU  berichtigen.  Herr  Dr.  Wackenroder  fand  indess  alle  von  mir 
gemachten  Angaben  bestätigt.  Durch  Behandeln  des  Kohlenwasser- 
stoffs mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bei 
gelinder  Wärme  wurde  eine  halblitissige  blasse  erhalten,  welehe  beim 
UmkrystalliaireQ  aus  siedendem  Alkohol  eine  grosse  Menge  jener  bei 
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l80*  ielim«lie«deD  TrinnrofcMMking  lieforte.  Die  Analyse  bewiet, 
dMB  Vieler  Verbiadniig  ib  dar  Tbat  die  Formel  C*H*(NO>)>  nikoniiDt. 
Bei  weiterer  UntersucbuDg  «igte  es  sich  aber,  dass  dieMibe  dn  Ge- 
menge von  zwei  gleich  Eusammengesetzten  Verbindungen  war,  welche 

beide  in  siedendem  Alkohol  gleich  schwer  löslich  wrtrfn  imil  sich  durch 
ürokryötaüiöiren  daraus  nicht  trennen  Hessen.  Sehr  1(  i-  ht  und  voll- 
stftndig  gelange  die  Trennung  aber  durch  ümkryötallisiieii  aii  -i  Benzol. 
Aus  der  heiBBen,  nicht  zu  couceutrirten  Lösung  schieden  sich  zuerät 
lange  fi^Mose  Kadeln  ab,  die  naeb  abermaligem  UmkryataHiBirBB  aus 
Benaol  bei  aebmolMB.  Aue  den  UntlerlaageB  hierroo  aetsten 
sich  nach  dem  Einengen  compacte,  ganz  anders  anssdiende  KryiteHe 
ab,  die  alle  Eigenschaften  dea  oben  beschriebenen  Trinitropaendoca* 
raols  hatten  und,  wie  die(3e8,  genjiu  bei  ISä'^  schmolzen.  Die  erstere 
bei  2.'<"2"  sf hnif'lzende  VcrbindunLT  war  reines  Trirufromcsify/m.  Herr 
Dr.  VVackeu roder  bat  si»-  mit  Reductionsmittein  behandelt  und 
daraus  die  prachtvoll  krysiallisirenden,  für  das  Mesitylen  so  sehr 
characteristischen  Basen:  DinUroamidomesitylen  und  Nitrodiaimdo- 
mesitylen  in  vollBiindig  reinem  Zustande  dargeatellt. 

Die  Trennuig  üät  beiden  Trinitrorerbindmigen  mittelst  Bensol 
gefogt  ausserordentlieh  gut.  Die  Form  der  auf  dSeae  Weine  eilial- 
tenen  Krystalle  ist  so  verschieden,  dass  man,  selbst  wenn  die  Lösung 
zu  (onfentrirt  ist  und  beide  Verbindun«jrpn  sich  gleichzeitig  absetzen, 
augenblicküch  neben  den  Nadeln  von  TrinitromcBitylon  die  compacten 
Krystalle  von  Trinitropseudocumol  erkennt  und  sie  annäliernd  durch 
i^älesen  von  einander  trennen  kann.  In  unserem  Gemenge  war  das 
Trinitromesityien  in  Yorwiegender  Menge  enflialten. 

Herr  Dr.  Wackenroder  hat  darauf  avcli  das  von  Beilatein 
and  Kögler  durch  Destülation  der  Salfosinre  gereinigte  Camol,  wd- 
ches  diesen  Chemikern  zu  iliren  Versuchen  gedient  hatte  und  von  dem 
sich  ein  Theil  noch  in  der  biesigen  Sammlung  befand,  in  derselben 
Weise  untersucht.  Dasselbe  bestand  mehr  als  zur  njtlfte  aus  Mesi- 
tylen, enthielt  nur  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  von  Pseudo- 
cumoi  und  daneben  in  ansehnlicher  Menge  einen  dritten  Kohlenwasser- 
stoff, dessen  Nitroverbindung  in  Benzol  leichter  löslich  war  und  bei 
niedrigerer  Temperalnr  aefamola,  als  das  Tiinitropseodoenmol*  Herr 
Dr.  Waekenroder  hat  aocb  ane  diesem  Oumol  ron  Beilatein 
und  Kögler  die  characteristischen  HesitylenbaBen  in  vollatKadig  rei- 
nem Zustande  dargestellt 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  der  bei  Ifil — siedende  Theil 
des  Steinknlilentheers  ausser  Pseudocumol  eine  sehr  beträcbtliclie  Quan- 
tität von  Mesitylen  enthält  und  zuweilen  wenigstens  vorwi<*gend  aus 
Mesitylen  besteht.  Ausserdem  sind  darin  aber  noch  amleie  Ki)hlen- 
wasserstoffe  enthalten,  deren  leichter  lösliche,  sum  Theil  flüssige  Ni- 
troverhindmigen  bei  nuseran  Versuchen  in  der  alkohoUsehen  Mütter- 
fange  hUelMn.  Wur  haben  dieselben  daraus  abgeschieden  and  von 
Neuem  mit  Salpeter-Schwefelsäure  behandelt,  erhielten  daraus  alter 
weder  TrinitromesityleD  noch  Triaitropseadocnmol.  Das  Vorhandensein 
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von  Mesitylen  erklärt  auch  vollständig  die  Beobachtungen,  welche  ich 
vor  einiger  Zeit  iiH'  r  di»  .sen  Tlieil  de«  Steinkoiileutheer»  (Abb.  Ob* 
rhanu.  117,  11)  mii-i  theilt  habe. 

Ftrnür  bewri  «  ii  cli(!is('  Versuche  abej*  noch,  dass  auch  hol  der 
Zersetzung  Ueö  (Jäiuphcrs  mit  Chlorziuk  Mebityleu  auftritt,  düuu  au^i 
äkmm  ZersetiiiDgsprudaeten  crluelt  ich  ja  samt  die  \m  230^  sehmel* 
aeDde  Truiiirov^indnng.  Ob  oeben  demaelben  auch  Paendoeumol 
auftritt,  niu88  nnentschkdeD  bleiben,  dcoa  die  Tribromyerbiodinp, 
welche  ich  erbiet,  kann  ebenso  gut  Tribrommesityleo  gewesen  saio,  • 
welclics,  wie  oben  erwähnt,  dieselbeo  Eig^acbaften,  wie  das  Tribrom» 
psettdocumol  besitzt. 


Ueber  das  Siliciumjodür  und  das  Siliciumjodoform. 

Von  C.  Friede!. 
'  (CoiD|»t  read.  67,  98.) 

Bei  der  Eiuwirkun;^  von  JodwasserstofifsÄuro  auf  das  Silicinm 
erhielten  Wöhler  und  Bufi"  (Ann.  <"h.  Pharm.  104,  99)  einen  dun- 
kelrotheu,  schmelzbaren  Körper,  deu  üic  für  eine  Verbindung  vuu 
SiliciamjodQr  mit  Jodwasserstoff  ansaheo.  Der  Verf.  erbielt,  als  er 
d«B  Versuch  genaa  nach  den  Angaben  tob  W.  und  B.  wiederholte, 
ein  violettes  Prodnct,  welches,  da  es  augenscheinUch  freies  Jod  ent- 
hielt, in  Scliwefetkohlenstoff  gelöst  und  mit  Quecksilber  geschüttelt 
wurde.  Die  Lösung  entfärbte  sicli  und  hinterliess  nach  dem  Abde- 
stilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  ein  gelbhches  Liquidum,  welches  beim 
Erkalten  zu  einer  fast  weissen  Krystallmasse  erstarrte  und  bei  2i>b^ 
übcrdestiiiirte.  Waln*end  der  Destilhition  färbte  sieh  das  l'roduct  von 
Neuem  in  Folge  von  Jodabscheidung.  Die  tio  critalteucf  rosafarben^ 
KrystaUmasse  rauchte  an  der  Luft,  wurde  durch  Wasser  zersetzt  und 
idste  sich  in  Kalilange  unter  Wasaerstoffentwicklung.  Dabei  wurde 
indess  viel  weniger  Wasserstoff  frei,  als  die  Formel  von  W.  und  B., 
oder  jede  andere  wahrscheinliche  Formel  verlaugt.  Der  Körper  war 
augensclu  inlich  ein  Gemenge  von  Silidunjodttr  SiJ4  mit  einer  Ver- 
bindung bilIJs. 

Um  das  Siliciuuijodür  für  sieh  in  reinem  Zuötaiide  zu  ei  halten, 
leitete  der  Verf.  Joddämplc  in  einem  trockuen  Kohlensäurcstrom  über 
rothglttbendes  krystallisirtes  Silicium.  Wenn  die  Destillation  des  Jods 
Bu  rasch  ansgeftthrt  wird  oder  wenn  das  Silicium  die  Böhre  nicht 
ganz  ausfüllt,  ist  das  Product,  welches  man  erhält,  mit  viel  Jod  ge- 
roengt uud  das  hat  zu  der  Annahme  geführt,  dass  sich  unter  dieseB 
Verhältnissen  überhaupt  kein  Siliciumjodür  bilde.  Arbeitet  man  aber 
v(»]>ii('l)t}<r  lind  wendet  namentlich  eine  hinreichend  lange,  ^anz  mit 
bilicium  angeiulhe  Köhre  au,  so  sind  die  Krystalle,  welche  sich  im 
kältereu  Theil  der  Köhre  absetzen,  weiss  und  liefern  beim  Schmelzen 
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jBiDe  gelbliche  Flttssigkeit.  Enthält  das  Prodnct  noch  freies  Jod,  so 
kann  es  davon,  wie  oben,  mittelst  ScliwefolkohlenRtoff  iiiul  Quecksilber 
befreit  werden.  In  einem  Knlileiisäurestrom  lässt  es  sich  nnzcrsetzt 
destilliren,  bei  der  Dcstilliition  im  Infterftillten  Raum  aber  entzündet 
sich  der  Dampf  und  verbrennt  mit  rother  Flamme  unter  Abgabe  von 
Jod.  Die  im  Kohlensäurestrom  destillirte  Verbindung  ist  farblos  oder 
Bcliwach  gelblich  und  siedet  bei  ungefähr  290^.  Sie  schnülzt  und 
erstarrt  dann  bei  120,5^  krystalliniseb.  Durch  SuhlimatioQ,  durch 
Verdunsten  oder  Abktthlen  ihrer  Ldsung  wurde  sie  ui  kleinen  regu- 
lären OetaSdem  erhalten,  die  farblos,  durchsichtig  und  optisch  unwirk- 
sam waren. 

Wnsscr  vorsetzt  das  Siliciumjodür  in  Jodwasserstoffsäure  und 
Kieselsaure.  Die  Analyse  ergab  die  Formal  SiJ4.  Die  Dampfdichtc 
wurde  i'J,l2  gefunden,  während  die  Formel  18,50  verlangt.  Lässt 
man  absoluten  Alkohol  Tropfen  ftir  Tropfen  auf  das  Jodiir  fallen,  so 
entwickelt  sich  stürmisch  Jodwasserstoffsäure,  aber  es  entsteht  kein 
Kieselsäure-Aether.  Wenn  man  auf  1  Hol  des  Jodfirs  4  Mol.  Alkohol 
anwendet  und  nachher  destillirt,  geht  nur  ein  Gemenge  von  Jodäthyl 
und  Alkohol  tiber  nnd  im  Ballon  bleibt  schwammige  Kieselsäure.  Die 
Zersetzung  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

SiJ4  +  2C2H6O      Si02  +  2G2H5J  +  2HJ. 

SiHciun^odoform.  Man  erhält  diese  Verbindung  bei  der  von 
Wähler  und  Buff  stndirten  Reaction  zugleich  mit  dem  Siliciumjodflr. 
In  grosserer   enge  bildet  sie  sich,  wenn  man  die  Jodwasserstoffsäure 

bei  Gegenwart  von  AVas^jerstoff  auf  das  Siliclum  einwirken  lässt.  In 
dem  kälteren  Theil  der  Röhre  setzen  steh  dann  neben  den  Krystallen 
von  Siliciumjodür  Troi)ren  ab,  weU-^te  m:m  7.\m\  Theil  abpriessen  kann. 
Destillirt  man  die  mit  Flüssigkeit  iinpre^niirtu  Krystallinasse,  so  erliiilt 
man  mocIt  eine  kleine  Menge  von  Ftüssi^;keit.  Erst  nach  vielen  lang- 
wierigen Operationen  gelang  es  dem  Verf.  etwa  20  Grm.  einer  farb- 
losen, stark  lichtlH'echenden,  sehr  schweren  FIftssigkeit  zu  erlialten, 
die  ungefthr  220®  siedete  nnd  die  Zusammensetzung  SiHJs  Mtte. 
Wie  das  Siliciumchloroform  giebt  auch  diese  Verbindung  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  eine  weisse  Substanz,  die  offdibar  identisch  mit 
dem  vom  Verf.  und  Ladenburg  beschriebenen  Silicinmnmelsensäure- 
Anhydrid  (s.  diese  Zeitschr.  N.  P.  3,  Ifw)  ist.  Das  spee.  Gewicht 
des  Siliciuinjodoforms  wurde  bei  i)^  =  3,HH2  und  bei  20"  -  3,314 
gefunden,  vielleicht  dürfte  es  in  Wirklichkeit  aber  noch  (tvvas  nie- 
driger sein,  da  die  augewandte  Verbindung  nuch  Spuren  von  Silicium- 
jodOr  erhidt. 
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Ueber  die  Salae  des  Antimoiui  mit  8oliiireiBl8i>in?e« 

Von  W.  P.  Dexter. 

(bili  Am.  J.  [2]  45,  TS  ) 

1.  NenUrales  Satz  (Disulfat)  Sb(h,3SQ»,  iDÜmoDoxyd  oder 

AlgarotLpulvcr  werd^  in  grosser  Menge  von  concentrirter  heisser 
Schwefelsäure  gelöst  und  beim  £rkalten  scheidet  sich  ein  Salz  ia 
langen  diimieu  vierseitigen  Prismen  ab.  War  ilio  Schwefelsäure  bei 
ihrem  Sicdcpitnct  gesättigt,  so  erstarrt  das  Oauz,e  zu  einem  dicken, 
li.ilbfliisslj^en  Magma.  In  der  Schwefelsäure  bleibt  nur  ho  wenig  Salz 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelost,  daes  sie  auf  Wasseizusotz  klar 
bleibt,  mit  Sdur^dwasflersloff  indes«  einen  klonei  Niederflehlag  giebt. 
In  einer  mit  ilirem  halben  Volumen  Wasser  verdünnten  Säure  ist  das 
Oxyd  in  der  Kälte  lösUeber.  Um  die  Krystalle  von  überscfaflsäger 
Säure  zu  befreien,  wurden  sie  nach  dem  Abtropfeulassen,  auf  porösen 
Thonplatten  (am  besten  eignen  sich  dazu  die  gewöhnlichen  Untersetze 
nnter  Blumentöpfen)  bei  Winterkillte  in  einem  ung''hei7,ten  und  ver- 
schlobsen  gehaltenen  Zimmer  liegen  gelastjeu.  Das  tiot  kne  Salz  bildet 
eine  Masse  von  faseriger  Textur  und  gleicht  sehr  dem  Asbest.  Die 
Analyse'}  ergab  die  obige  1  ormel.  Die  von  P^ligot  für  dieses  Sala 
aufgestellte  Formel  SbOs,  liSOa)  ist  unrichtig.  Dasselbe  Salz  lisat 
sich  auch  durch  sorgfältiges  Erhitzen  des  Oxyds  oder  Ozychlorids 
mit  Schwefelsäure  bis  zur  Verflüchtigung  der  ttberschflssigen  Säure 
erhalten.  Wird  der  Versuch  in  einem  Tiegel  ausgefiUirt,  so  erhält 
man  kein  ganz  constantes  Gewicht,  weil  durch  den  Zutritt  von  feuchter 
Luft  etwas  iäuure  aufgetrieben  wird.  Sehr  gut  gelang  der  Versuch 
aber  in  einer  Kugelrolne ,  die  nach  Art  einer  Retorte  gebogen  und 
vorne  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  war.  Als  Bad  dieute  ein 
mit  Asbest  ausgefütterter  Platintiegel.  Die  Hitse  wurde  so  geregelt, 
dass  die  Säure  langsam  abdestillirte,  sie  war  hdher  als  der  Schnjeh- 
punet  des  Bleis.  Nachdem  schMesslich  audi  die  Säure  aus  dem  Hals 
ausgetrieben  war,  wurde  die  Spitze  zugeschmolzen.  Das  Product  war 
eine  zusammenhängende,  spröde,  an  der  Oberfläche  krystallinisehe 
Masse,  welche  genau  die  Zusammensetzung  *lea  neutralen  Salzes  hatte. 

2.  Basische  Salze,  Basische  Salze  bilden  sich  unter  sehr  ver- 
schiedenen Verhältuissen ,  vorzugsweise  wenn  die  Schwefelsäure  nicht 
ganz  coüceutrirt  ist.  Wird  Antimuuoxyd  mit  Schwefelsäure,  die  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdflnnt  ist,  gekocht,  so  entsteht  eine 
trübe  Flässigkdt    Setzt  man  das  Eoeben  fort,  so  wird  sie,  sobald 

1)  Bei  den  Analysen  wurde  das  Salz  in  couceutrirter  Salzsäure  gelöst, 
die  Lüisimg  nach  dem  Zusatz  von  Weinsäure  Stark  verdünnt,  dann  das  An- 
timon mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  nnd  im  Filtrat  die  Schwefelsäure 
mit  (;hlorl)aryum  bestimmt.  Es  ist  nicht  möglich,  die  SdiwefelsUure  zuerst 
zu  bestimmen,  weil  der  schwefelsaure  Baryt  stets  Antiuion  mit  niederreisst 
Das  Schwefelantimon  vurde  in  einem  langsamen  Kohlensäurestrom  auf  212 
bis  220  '  i  i  liitzt,  wodurch  es  in  die  schwarze  kiystallinisobe  Modificatlon 
Uberging  uud  als  Sbäa  gewogen. 
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gesetzt,  dass  mehr  Antimonoxyd  vorhanden  ist,  als  sie  sn  lösen  ver- 
mag, plötzlich  iclar  unter  Abscheidung  eines  schweren  sandigen  Pul- 
vers. Wird  jetzt  das  Kor!ien  sofort  unterbrochen,  so  findet  man  bei 
Betrachtung  unter  dem  Mikioskop,  dass  die  Masse  ans  flaoheu  rhom- 
bischen Prismen  von  ausehulicher  Grösse  besteht;  setzt  man  das 
Kochen  dagegeu  nur  noch  wenige  Secunden  fort,  so  verschwinden  diese 
Prismen  wieder,  olme  dass  man  mit  blossem  Ange  eine  Veränderaiig 
wahrnimmt.  UDter  dem  Mikroskop  aber  steht  mao,  dass  anstatt  der* 
selbeo  sieh  Oetafider  gebildet  haben.  Gewöhnlieh  erhält  man  gleich 
anfaags  ein  Gemenge  der  Prisrnm  mit  Octa^dem,  die  nicht  von  ein- 
ander zu  trennen  sind,  sobald  die  Säure  aber  etwas  concentrirter  wird, 
besteht  die  ganze  Masse  nur  noch  aus  OctaSdern.  Diese  scheinen 
dem  regulären  System  anzugehören.  Die  Lösung,  in  welcher  sie  «ich 
bilden,  enthält  das  neutrale  Salz.  Um  die  Abscheidung  desselliea  zu 
verhind^n,  wurden  die  porösen  Platten,  auf  welchen  das  octaedrttäche 
Sals  gesammelt,  in  beissefi  Sand  gesetst  IMe  Analyse  der  Octaöder 
ergab  die  Formel  SbQs|2S0».  Dieses  Sali  sdieint  ideDtisch  mit  dem 
von  P^ligot  bei  Einwirkmig  von  raiu^ender  Sehwefelsfture  anf  An- 
timonoxyd erhaltenen. 

Da  das  prismatische  Salz  auf  diese  Weise  nicht  frei  von  dem 
octaedrischen  zn  erhalten  war,  stellte  der  Verf.  Versuche  mit  Säuren 
von  verschiedener  Concentration  an.  Säure  mit  höherem  spec.  Ge- 
wicht als  1,6  giebt  nur  oeta^drische  Krystalle;  beim  spec.  Gewicht 
1,597  treten  anfänglich  Prismen  auf,  beim  spec.  Gewicht  1,57  wird 
das  Oxyd  in  Prismen,  frei  von  Getanem  TerWaadelt,  aber  diese  sind 
kleiner  als  die  bei  allmlliger  Coneentration  der  S&nre  erhaltenen,  beim 
spec.  Gewicht  1,554  endlich  besteht  das  Prodnct  nur  aus  Nadeln. 
Dieses  prismatische  Salz  hatte  die  Zusammcnsetenng  3(Sb03)  5i  B0:i  ) 
-f-  HO.  und  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Bi-  und  Proto- 
sttlfat  2fSb03.2SO:,)4-Sb03S03  47H0.  —  Als  die  Mutterlauj^e 
von  diesen  Krystallin  mehrere  Wochen  an  der  Luft  stehen  gehissen 
wurde,  schied  sich  daraus  ein  weisses,  aus  kleinen  undeutlichen  Na- 
deln bestehendes  PnlTer  ab,  welches  annihemd  die  Zusanmiensctzung 
BMh  SQs  +  HO  hatte. 

Ein  anderes  basisches  Sals  2(SbQs)S08  ist  sdion  von  Bran* 
des  nnd  P^llgot  beschrieben  und  analysirt.  Es  büdet  sich  durch 
Zersetzung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser.  Wird  es  aus  einer  Lö- 
sung gefällt,  so  ist  es  amorph,  wird  aber  hei  2  — 3  tägiger  Bertihning 
mit  der  FHlssigkeit  in  Krystallnadeln  verwandelt.  Das  neutrale  Salz 
oder  besser  das  Magma,  welches  man  beim  Erkalten  der  Lösung  des- 
selben erhält  (s.  oben),  wird  durch  warmes  Wasser,  oder  wenn  beim 
Verdünnen  der  Sflnre  die  Hasse  sich  hhoreichend  stark  erhitzt  in  kleine 
Nadeln  verwandelt,  die  sieh  raaeh  absetzen  and  mit  siedendem  Wasser 
ohne  Aenderung  ihres  Aussehens  nnd  ihrer  Zusammensetzung  ansge- 
waschen  werden  können.  Das  zwischen  Papier  getrocknete  Sala  hatte 
die  ZnsammeDsetning  2(Sb03)S03  +  HO. 
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Ueber  die  Bydrure  der  Kolüenwaaserstitfe. 

Von  M.  Berthelot. 

(Gompt  read.  66,  d37  vu  394.)  • 

I.  Beim  Erhitzen  mit  JodwasBerstoffs&are  liefert  das  TerpeDtmdl 

je  nach  (U  n  Bedingun^'cn : 

1.  einen  KolilenwasiserstolT  CioHtoi  Iii ) ' j ,  der  dem  Clilüiiiydrat 
CiüII»ü(HCij  eutäpncht  und  deu  der  Verf.  Ctwijjheiinasserjito/J  nemit. 
Dieser  KOrper  ist  flttssig,  siedet  gegen  165^  lud  gleicht  io  seiner 
Bestftndigkeit  dem  Bensol  und  Tolaol.  GewdhDliche  Sehwefelaftore 
greift  ifan  io  der  Kälte  nicht  an;  rauchende  Salpetersäure  löst  ihn, 
ohne  ihn  sn  oxydiren,  verwandelt  ihn  aber  in  eine  Nitroverbindung; 
warme  rauchende  SehNvefel^äiire  löst  ihn  unter  Ijildung  einer  Solfo- 
säore;  mit  Brom  hefert  er  eine  krystallisircnde  Verbindung;. 

2.  einen  Kohlenwasserstoff  CioHuilllj),  der  dem  Dichlorhydrat 
C2oliti,(2HCl)  entspricht  und  den  der  Verf.  Terpilmwassersto/f  nennt. 
Derselbe  ist  flüssig,  siedet  gegen  170 — 175"  und  ist  sehr  schwer  von 
dem  vorigen  Kohlenwasserstoff  so  trennen.  Er  untei'scheidet  sich  von 
diesem  dadnreh,  dass  rauchende  Schwefelsäure  ihn  nur  unvollständig 
Idst.  Fügt  man  zu  dem  Gemisch  WasBer,  so  scheidet  sich  eine  zähe, 
camphe^ähnlich  riecliende  polymere  Vcrbindnn«,'  ab. 

3.  einen  gesättigten  KohlenwasserstotV  ('loll^a,  welcher  bei  155 
bis  IGü*^  siedet  und  von  Brom,  gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwe- 
felsäure, rauchender  Salpetersäure,  Salpeter-Schwefelsäure  u.  s.  w. 
nicht  augegriffen  wird. 

4.  ausserdem  kann  sich  anch  In  Folge  emer  Spaltung  Amyl- 
wasserstoff  bilden. 

'Der  Verf.  schliesst  hieraus,  wie  ans  anderen  Reactionen  des  Ter> 
pcntinOls,  d  es  ein  Condensationsprodttet  des  Methyläthylacetylens 
CftHs  •=  02ii-2t02U4(0Il2)|  sei. 

II.  Fittip^'s  Aetliylbcnzol  kann  als  eine  Wasserstoffverbindung 
des  Styrols  angesehen  werden.  Es  entsteht,  wie  der  Verf.  nelion  fViUier 
an^eg:oben  hat  Mliese  ZeitseJir.  !N.  F.  ?>,  .'Ml)  beim  Behandeln  von 
Styrol  mit  Jodwasscrstoffsäure.  —  Umgekehrt  läööt  sich  durch  Was- 
serstoffentaiehung  das  Aethylhenzol  in  Styrol  verwandehi  und  man 
kann  aus  dem  Aethylbenaol  eine  ganze  Styrolreihe  aufbauen,  deinen 
einzelne  Glieder  vollstäiidig  den  «Derivaten  des  Aethylcns  entsprechen. 

Styrylhromür  (4tber  styrolbromhydrique)  C6H4fC2H4(HBr)]  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  siedendes  Aethylben- 
zol.  Schwere,  zwischen  200  und  210^  siedende  Flüssigkeit.  Tauscht 
leicht  das  Brom  aus. 

Styryljüdür  ('(iIIj[Cill4(lIJ)l  wurde  als  schwere  Flüssigkeit  durch 
Behandeln  des  Alkoliulä  mit  Jodwasserstoffsäure  erhalten. 

Styryt  2[CüHi(C2lT5)].  Dickes,  über  300«  siedendes  Gel.  Wurde 
ans  dem  Bromflr  mit  Natrium  erhalten. 


1)  C  =  12;  U.S.W. 
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ßenxoesäure'StyryläOier  C^H4[C3Hi(0tHiOs)]  kryitalDain  voA 
ist'  o1nd6  ZfirsetKiuig  flflclitig« 

Essigsäure-Styrifläiher  CbH4[CftH4(CsHiOs)]  ist  ein  gegen  220« 
siedendes  Liquidum. 

StyrylaJkohol  (alcool  styrolenique)  G(iH4[C2H4(H20)l  ist  eine  süss- 
licli  und  aromatisch  riecbeodo  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  siedet 
gegen  225». 

Eiwvirkung  von  Hitze  auf  das  AethyibauoL  Leitet  m;in  die 
Dämpfe  von  Aethylbeozol  sehr  langsam  durch  eine  sebvnoh  roth* 
glühende  Röhn,  so  sersetst  ee  s(ich  fast  vollstilnilig  nnd  liefert: 

1.  als  Hnnptproduct:  Styroh  Dieses  ist  ein  diaraoteristiscfaer 
Unterschied  des  Aetfaylbensols  vom  isomeren  Xylol,  welches  bei  glei- 
cher Beliandlung  nur  Spuren  von  Styrol  liefert. 

2.  in  etwas  geringerer  Menge:  Benzol, 
Ausserdem  entstehen  als  secnndäre  Producte  : 

3.  ToltioL  Die  Quantität  desselben  betrug  ungotuhr  '/s  des  Sty- 
rols.  Die  Bildung  desselben  scheint  im  Zusammenhang  mit  der  Bil- 
dnng  von  Naphtalin  nnd  Nsphtalmwasserstoir  za  sein,  welch«  in  ent- 
sprechender Menge  auftraten. 

aCsHio  —  2C7H8  -h  C10H8  -h  3H2 
SCgHio  —  2C7H8  +  CioHio  +  2Hj 

4.  ein  zwischen  135  und  110^  siedender  Kohkiiwusserstoff,  dessen 
Gewicht  ungefähr  von  dem  des  Toluols  betrug.  Wahrscheinlich 
bestand  dieser  theilweise  ans  nnaugegriffenem  Aethylbenzol,  aber  dem- 
selben war  jedenfaUs  eine  anselmlidie  Menge  von  Xylol  beigemengt, 
denn  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entstand  Terephtalsänre. 

Bildung  von  Styrol  auf  nassem  Wege.    Man  erhält  das  Styrol,  ' 
wenni^leieli  in  geringerer  Menge  als  beim  Erhitzen  von  Aethylbenzol, 
wenn  man  dem  oben  beschriebenen  Styrylbromür  Bromwasserstoff  ent- 
zieht.   Dieses  kann  auf  verschiedene  Weise  gescheiien: 

1.  Lässt  man  das  Styrylbromür  bei  ISO^  auf  Salze  (essigsaure 
oder  bcnzoesaure  Alkalien)  einwirken,  so  erhält  man  eine  kleine  Menge 
von  Styrol  (und  Metastyrol)  neben  den  als  Hauptproducte  auftretenden 
Aethem. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Styrylbromflr  ent- 
stehen als  secundäre  Producte  Styrol  und  Aethylbenzol. 

3.  In  grösstcr  Menjre  onfsteht  das  Styrol  beim  Erhitzen  des  Bro- 
mürs  mit  alkoliolitschcm  Kali  auf  ISO^.  Unter  diesen  Verliiillnissen 
verwandelt  sich  der  Kohlenwasserstoff  zuerst  in  Metastyrid  und  bei 
der  Destillation  erliali  man  uber  HOÜ"  ein  Gemenge  von  Styrol  mit 
einem  sauerstofiThalilgctn  Körper  (wahrscheinfieh  Styryläther  dclIisO). 
Durch  abermalige  Desfillation  wird  das  Styrol  rein  erhalteu. 
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Neue  Untersuchungen  über  die  Hnwirknng  ron 

ünterclüorigsäure-Gas  auf  ein  Gemenge  von  Jod 

und  Essigsäureanhydrid. 

Von  JP*  Schützeuberger/) 
(Oomiit  reAd.  67,  47.) 

Das  Diacetochlorliydrin  des  Jodols  \\irkt  h^i  ungefähr  100^  auf 
Essigßäureanhydrid  ein  und  liefert  neben  audcreu  Froducten  Jodessig- 
sitire.  Diese  Zenetsung  jßndet  freiwillig  bei  der  Berdtmg  des  Tri- 
«cetyl- Jodols  statt,  wenn  man  nicht  kflblt  In  demselbeii  Momente, 
wo  unter  normalen  Bedingungen  sieb  Krystallnadefai  abechöden,  ftngt 
die  Flüssigkeit  an,  heftig  zu  sieden  nnd  wenn  man  den  Gasstrom  nieht 
nnterbricbt,  bilden  sich  anstatt  des  freien  Chlors  und  des  Triacetyl- 
jodols  wachsende  Mengten  von  Chloressigsänre  ^md  Chloracetyl.  Unter- 
bricht man  den  Versuch,  so  erliält  man  je  nach  der  Dauer  des  Stro- 
mes von  Unterchlorigsäure  verschiedene  Producte.  Wenige  Augen- 
blicke nach  der  stürwischeu  Zeräctzang  des  Diacetochlorhydrins  bleibt 
beim  Vo^nsten  eine  dieke,  farblose  bald  erstarrende.Masse  von  Jod- 
essigsänre  snrtlek.  Setat  man  das  Gaseinldten  fort,  bis  die  Hasse 
sich  nicht  mehr  merklich  erhitzt,  so  bleibt  eine  syrapfOrmige  gechlorte 
Sänne.  Destillirt  man  zwischen  diesen  beiden  Grenzen  ab,  so  erhält  ' 
man  swccessivc :  Ohloracef yl ,  essigsaures  Methyl ,  Essigsäure ,  Essig- 
säure-Anhydrid,  Monoebloressigsäure,  gemengt  mit  freiem  Jod  und 
endlich  wenn  das  Thermometer  auf  205"  steigt,  bleibt  eine  dicke, 
saure,  in  Wasser  in  jedem  Verhättniss  lösliche,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit  zurück.  Diese  Flflssigke.it 
ist  ein  Gemenge  Ton  Jodessigsftnre  mit  einer  anderen,  syrupfurmigen, 
jodhaltigen  SAnre  und  der  oben  erwähnten  gechlorten  Säure.  Der 
Verf.  will  später  auf  diese  Säure  selbst  snrttckkommen  und  einstwei- 
len nur  die  Spaltungsproducte  derselben  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
oder Kalkwasser  nfUier  beschreiben.  —  Bei  einem  ersten  Versuche 
wurde  der  in  Wasser  gelöste  Destillationsrflckstand  mit  Barythydrat 
gesättigt,  zum  Sieden  erhitzt  und  unter  fortgesetztem  Kochen  so  lange 
Baryüiydrat  nachgesetzt,  bis  die  Losung  alkalisch  blieb.  Nachdem 
darauf  der  fiberschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt  war,  wurde 
durch  Alkohol  ein  amorphes  Barjumsalz  gc^lt  In  der  Lösung  blieb 
Jodbarynm.  Das  geOIlte  Salz  wurde  durch  mehrmaliges  Lltoen  in 
Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt,  dann  mit  einer  nicht  ganz 
ausreichenden  Menge  von  Schwefelsäure  zersetzt,  das  Filtrat  verdun- 
stet und  der  syrupförmige  saure  Rttckstand  in  Aether  aufgenommen. 
Die  ätlierische  Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  die  Säure  als  einen 
nicht  krystaUisirbaren  Syrup,  der  bei  120*^  Wasser  abgab  und  sich 
in  eine  amorphe^  saure,  iu  der  Kälte  feste,  unter.  100 schmelzbare, 
in  Wasser  in  Jedem  Terhällniss  löc^che  Hasse  verwandelte.  Auf  dem 

1)  Fortsetsnng  der  Abhsndlottg  diese  ZeÜsehr.  N.  F.  4»  482.  Fi 
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Platinblceh  orliitzt,  blälite  sie  sieli  ntif  ihhI  verhrauiite  unter  Verbrei- 
tung (1('8  Geruches  der  verlMtimi  iitiea  Weinsilure  und  unter  Abschei- 
dnng  VOD  Kohle.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C)«IIioO&.  Danach 
wäre  die  Säure  identisch  oder  isomeriseh  mit  der  Zuckersäure,  sie 


Der  Verf.  will  auf  die  GoMiitiitioii  und  die  BUdmigewelie  dieaer  SXiue 
spiter  zurückkommen. 

Bei  einem  andern  Versuche,  der  kurze  Zeit  nach  der  heftigen 
Readiuii  unterbrochen  war,  wurde  die  wässerige  Lösung  der  syrny)- 
förmigen  Flüssigkeit  in  2  Theile  getheilt.  Der  eine  Theil  wurde  kalt 
mit  kohlengaorem  Baryuoi  neutralisiit  und  bei  gewöhnlicher  l'empexa- 

ior  im  Vaevum  Tterdanatet.  Bs  eeiuedeD  ndi  zaent  KrystaUe  wtm 
fodenigMnrem  Barynm,  gpätor  andere  Kryitaite  dea  BaryamsaleeB  der 
oben  erwähnten  jodhaltigen  S&me  ab.  Der  V«rf.  hat  diese  Sint«  his- 
jetat  nicht  frei  von  Jodessigsäure  erhalten  können,  gianht  aber  nach 

den  mit  GcmenL'-eTi  ausgeführten  Analysen  und  besonders  nach  der  Zu- 
sammensetzung ihres  Spaltungsproductes,  dass  ihr  die  Formel  OsHgJO« 
zukomme.  —  Der  zweite  'i'heil  der  Flüssigkeit  wurde  mit  Uberschfls- 
Bigem  kohlensaurem  Calcium  bis  zum  Aufhören  des  Aufbrausens  ge- 
kocht. Die  filtrirte  und  eingedampfte  Lösung  schied  feine  farblose 
Nadefai  in  reichlicher  Menge  ab,  die  sich  darch  Umkiyttalliehren  ans 
Wasser  leicht  reinigen  Hessen.  Die  darans  durch  Zersetnmg  mit  Schwe* 
feisäure  erhaltene  Sinre  hinterblieb  beim  Verdunsten  syrupförmig,  dick- 
flüssig wie  Glyeerin  und  war  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich. 
Durch  Lösen  in  Aether  gereinigt  und  bei  105®  getrocknet  g-ab  sie  bei 
der  Analyse  für  die  Formel  CcHi^Or  passende  Zahlen.  Ihr  IJuryura- 
salz  krystallisirt  leicht  in  durchsichtigen.  li;u  ten.  in  Wasser  leicht  his- 
licben  Prismen  und  iiat,  bei  120^^  getrocknet,  die  Zusaianiensetzuug 
CeHdBaaOg  -|-  H2O.  Die  Analyse  des  Caleinnsalies  ergab  gleichfalls 
die  Formel  GsH^CasOs  +  H2O.  —  Bei  i40<»  verUert  die  frde  Sinre 
Wasser  und  verwandelt  sieh  in  eine  feste  krystalfisirbare,  Msliche 
Säsre  CbHbOs,  die  vielleicht  identisch  mit  Baeyer's  Aceconitsftnre 
ist.  Die  synipförmige  Säure  scheint  Baeyer's  Citracetsäure  zu  sein. 
Die  Zersetzung  der  jodhaltigen  Säure  würde  demnach  nach  der  QleiclHing 


Wird  das  Einleiten  von  Unterchlorigsäure-Gas  hinreichend  lange 
fortgesetzt,  so  wird  alles  Jod  der  Jodessigsäure  frei  gemacht  und  der 
syrupförmige  Rückstand,  welcher  bei  der  Destillation  bei  200**  bleibt, 
besteht  aus  einer  gechlorten  Säure  CeUoClOö,  deren  Baryumsalz  sich 
beim  Kochen  spaltet  in  Chlorbaryum  und  eine  syrupfSrmige  Säure 
GoHtoO?,  deren  Baryiimsa]^  CsHTBasO?  -h  H2O  sich  so  einem  dicken 
Symp  verdunsten  lAsst,  nach  einigen  Standen  aber  krystalliniach  erstarrt 


GBHgJOto  +  H3O  +  HBaO  ^  CeHiaOs  +  JBa^ 


erfolgen. 
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Ueber  die  den  Ferro-  und  f  errioyanüren  analogea 

Doppeloyanüre. 

Von  A.  DeBcampB.- 
(Compt.  fend.  67,  330.) 

Wenn  man  wasserhaltiges  Cobaltcyanür  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  C'yankaliiim  übergif^><t,  mit  der  Vorsicht,  dnss  d.'i«  rv>}»:.iH- 
cyaiiür  im  UeberBt  lmss  bleibt  und  jode  Temperaturerhöhung  \  eimiult  n 
wird,  so  erhält  man  eine  grUuUehe  Flüssigkeit»  eine  einfaclie  Löhuug 
VDB  Gobaltcyauür  in  CyankaUnni.  UeberläBst  man  diese  sich  selbst, 
flo  wird  sie  bald  an  der  Oba^iehe  roth  in  Folge  der  Bildung  von 
Katinmeobaltcyanllr  und  gleiebBeitig  scheidet  sieh  ein  grttnes  PnWer 
ab.  Setzt  man  aber  gleich  anfänglich  einen  geringen  Ueberschuss  von 
Cyankalinm  hinzu,  so  erhält  man  bald  eine  sehr  tiefroth  gefärbte  Lö- 
sung von  Kaliumcobaltcyantlr.  Es  if^f  erforderlich  das  Gefäss  mit  Eis 
abzukühlen,  sonst  erhitzt  sich  die  rothe  L<)sung  rasch  und  wird  unter 
Wasserstofteniss  iiklung  in  wenig  Auorriitilieken  entfärbt.  Wird  die 
Lösung  rasch  im  Vacuum  verdunstet,  so  scheiden  sich  einige  kleine 
votfae  Nadeln  von  Kalinmeobalteyanflr  ab,  allein  die  grOsste  Menge  des 
Salles  wird  sersetst  Ldehter  erhalt  man  das  Satz,  wenn  man  es 
ans  der  wlsserigen  Lösung  durch  Alkohol  fUIt,  den  Niederscldag 
2 — 3  mal  mit  gewöhnlichem  Alkohol  wflachf  nnd  ilm  dann  in  wenig 
Wasser  löst.  Es  entsteht  auf  diese  Weise  eine  rothe,  wenij^er  ver- 
iinderliche  Lösung,  die  man  krystailisiren  lassen  kann.  Das  Kalium- 
cubaltcyanUr  ist  loth,  sehr  zerüiesslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
es  verändert  sich  an  der  Luft,  lässt  sich  aber  ziemlieh  gut  unter  Al- 
kohol aufbewahren.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  in  Kalivm- 
cohalteyanid  und  Eobaltsesquioxyd.  £uie  Spur  von  kaustischem  Kali 
befördert  sehr  diese  Oxydation  nnd  GyankiUium  bewirkt  sie  In  ver- 
dflnnter  Lösung  fast  momentan. 

Das  Natrium-  nnd  BarynrncobaltcyanUr  besitzen  dieselbe  Farbe. 
Die  Lösung  des  Kalium salzes  «^*ebt  mit  Zinkvitriol  einen  röthlichen 
zii^mlieh  beständigen  Niederschlag,  mit  schwefelsaurem  Manpran  einen 
tieist htarbenen,  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelben,  mit  Qtu rk»ill)cr- 
oxydsalzeo  einen  oraugcrothen ,  mit  schwefelsaurem  Caduiium  einen 
rosenrothen  Niederschlag.  Wenn  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von 
salpetersaurem  Cobalt  eme  mit  Kalihydrat  sehr  alkalisch  gemachte 
Cyaskaliumlösung  giesst,  so  entsteht  der  oben  bereits  erwähnte  grüne 
Niederschlag,  welcher  nach  der  Formel  CosKC^^  znsanmi  enge  setzt  ist. 
Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  man  wasserhaltiges  Cobalt- 
cyanür  mit  Kalilauge  übergiesst.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löblich  in  Cyankalinm  und  verändert  sich  in  gut  getrocknetem  Zu- 
stande nicht  an  der  Luft. 

Das  rothe  Blutlaugensaiz  wird  bekannthch  durch  Natriumamalgam 
zu  gelbem  redncirt  Dasselbe  Verhalten  zeigen  die  dem  rothen  Blnt- 
laugensahs  entsprechenden  Mangan-»  Cobalt-  und  Chromverbindnngen. 
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und  Fenrieyaatiren  analogen  DoppelcjanUre.  593 

Beim  KaUnmman^ancyanid  erfolgt  die  Umwandlung  sehr  rasch  und 
neben  ileai  Kaliimimaiigaucyanür  entsteht  immer  gleichzeitig  eine  ge- 
wisse Menge  der  von  Eaton  und  Fittig  und  später  auch  vom  Verf. 
beseliriebeiieii  grflnen  Verbindung  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  108). 
Die  fast'  farblose  LOsang  des  Kaliameobaltcyaiiids  wird  durch  Natrium- 
amalgam  roth  geförbt.  Ebenso  die  Lösung  des  Kaliumcbromcyauids, 
aber  das  entstehende  Kaliimidbromoyanür  ist  ausserordentlich  unbe- 
ständig. Sclioii  auf  Wasserznsatz  entfärbt  sich  die  rothc  Lösnng  und 
beim  Krwärmen  zersetzt  sie  siel)  sofort.  Die  rothe  Lösung  gicbt  mit 
Ziiiksalzen  einen  rothbrauuen,  mit  Chromsalzen  einen  grünen,  mit  Co- 
baltsalzen  einen  rothen  und  mit  Mangansalzen  einen  grünen  Nieder- 
schlag. 


Ueber  die  oondesiirten  Hamstoffa 

Von  Hugo  Scbif  f. 

(Compt.  read.  (i7,  454.) 

Dnrch  Einwirkung  der  Aldebyde  auf  eone.  wSsserige  oder  alkobo- 

lisclie llarn.stoff Ri-sungen  entstellen  die  /)ihar/i^lü//c 'i^^Q^^^i^^^^^^^^ 

wenn  CnH„0  die  allgemeine  Formel  der  Aldehyde  ist.  Die  Diharn- 
stoffe  sind  gut  krystallisirende  Körper,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether 
und  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  8ie  fangen  sclioi»  bei  ihrem  Sehmelz- 
punct  an,  sich  zu  zersetzen  und  liefern  dabei  gewöhnlich  Ammoniak, 
Cyanursäure  und  das  entaprecbende  Hjdramid  oder  dessen  Abkömm- 
linge, naeh  der  Gleidiung; 

^(coSK^")       20jHsN30j  H-  4ÜH3  4-  N8(CnH„)8. 

Jedoch  ist  diese  Gleichung  nicht  auf  alle  Diliarnstoffe  anwendbar. 
Durch  directe  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  gepulverten  liaru- 

|CO.N2H3lri  n 

Stoff  erhSlt  man  die  Triharmtoffe  ^CO.NiHzH:^''  " ,  gut  krystaHisi- 

rende  Yerbindungeny  die  den  Diharusloüen  gleichen  und  sieh  wie  diese 
beim  Erhitzen  zersetra,  nämlich  naeh  der  Gleichung 

3    CO.N2ll2j^\;'  )  =  aCaHsNsOs  +  5NH3  +  2N2(CnH«08. 

In  einzelnen  FftUen  erfordert  die  Bildung  des  Trihamstoffs  eine 
höhere  Temperatur  (100 — 120*),  wie  z.  B.  die  des  Dibenzo-Triham- 

stoffs.  In  diesen  FiiÜon  M-endef  man  einen  kleinen  Ucberschuss  von 
Harnstoff  an.    Immer  wird  das  Froduct  mit  Wasser  und  Aetlier  be- 


1)       12;  U.8.  w. 
WSmita,  t  duBtok^  11.  Jak«.  Z$ 
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hniiUelt  um  ttberschüssigeo  llaroBtofl'  o<kr  UbemhüSBiges  Aldehjrd  zn. 
eutfernen. 

Läööt  man  überbcliüsaiges  Aldehyd  bei  ungefähr  120 — 140^  auf 
die  Di-  und  TriharnBtoflTe  einwirken,  bo  entstehen 

Tetraharnstoffe  4CniN>0  -f  3Cnn„,0  —  3  H2O 
und        Uexahanistoff  'e  6CH4N2O  -f  5  0„H„0  —  5  H2O  * 

Uiose  \'crbindungen  sind  in  iViulitcm  Zustande  gallertartig,  beim 
Trocknen  sehrumpi'en  .sie  ein.  öic  sind  etwas  irtslicli  iu  Alkohol  und 
Acther,  verlieren  diese  Löslichkeit  aber  beim  Trocknen. 

liit  Hfllfe  deB.OenantholB  ist  ob  dem  Verf.  gelungen  sogar  12 
Mol.  Harnstoffe  an  einander  zu  binden. 

C89ni8oN2iOi2     12CH4N2O  4-  iictIIuO  —  inijO. 

Bei  der  Darstellung  der  stärker  condensiiten  Hanistoffe  kann 
man  auch  andere  Aldehyde  anwenden,  als  diejenigen,  welclie  zur  Bil- 
dung des  Di-  oder  1  iiliamBtoffs  gedient  haben  und  so  liarnätoire  mit 
veisehiedenen  Aldebydresten  darstellen.  Der  Yerf.  hat  auf  diese  Weise 
einen  Benzo-DiSnantho-Tetrahamstoff  und  einen  Benzo-Tetraönantho- . 
Hezalianistoff  dargestellt. 

Aueh  die  Bubstitntionsproducte  der  Aldehyde  ^gnen  sich  zur  Dar- 
stellung condensirter  Harnstoffe.  Mit  Nilrobitterniandelöl  erhielt  der 
Verf.  den  entsprechenden  Di-  und  Triharnstoff  in  krystaUisirtem  Zu- 
stande. 

Lässt  man  DiLhloressigsäure-AIdehyd  auf  eine  eoneenfrirte  wäs- 
serige iJainstolTlösimg  einwirken,  so  erhält  man  kleine  Nadeln  von 

loolNaHsl^^^^^^'  ^^^^^  schon  unterhalb  ihres  Schmelzpunctes 
nach  der  Gleicbung 

^Q^^g^jCailaCb  =  2CNC1  4-  2 NU»  4-  CO  4-  H2O  +  C 

zersetzen. 

Auch  ungesättigte  Aldehyde  liefern  condensirte  Harnstoffe.  Mit 
Acrolelta  erhielt  der  Verf.  den  Dihamstoff      ^^Ua!^^^  nnddeoTri- 

hamstoff  CO.N2H2:  '„  .    Es  sind  krystallinische  Körper,  die  iu 

erhöhter  Temperatur  sich  unter  Bildung  sehr  complieirter  Verbindungen 
zersetzen.  Die  Bildung  des  TrihamstcffB  findet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur statt  und  gleichzeitig  entsteht  immer  eine  kleine  Menge  von 

MetacroleYn. 

Bei  längerer  Berührung  mit  siedendem  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  spalten  sich  die  condensirten  Harnstoffe  wieder  in  Harnstoff 
und  die  Aldehyde. 

Die  Aldehyde,  welche  alkoholisches  Hydroxyl  enthalten,  verhalten 
sich  gegen  Harnstoff,  wie  die  anderen  Aldehyde  und  die  Polyham- 
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fitofife  behalten  die  alkoholischen  Eigenschaften  der  Aldehyde  bei.  Aus 
den»  Salicylaldehyd  hat  der  Verf.  eine  Reihe  sehr  merkwürdiger  Ver- 
bindaiigeii  erhalten,  welehe  er  später  detaillirt  beschreibeD  will. 


Ueber  die  ConsLitution  des  Cumarins,  der  Cumarsäure  und  der 
llaUlotsäure.  Von  Rudolph  Fittij^.  —  Am  .Schlüsse  der  sehr  inte- 
ressauten  Abhandluog  über  die  künstliche  Bildung  des  Cninarins  (Chein.Soc. 
J.  ti,  53  u.  diese Zeitsebr.  N.  F.  4,  260)  entwickelt  Perkin  seine  Ansichten 
über  die  Bildanfir  QHid  die  Constitiition  des  OamarhiB  und  der  OnmarsXnre. 
Kr  nitnnit  an,  das.s  bei  dieser  Keactinn  zuerst,  der  später  ('lirsf  Zeitschr. 
N.  F.  4,  427 )  von  ihm  dargestellte  Acetyi-äalicylaldehjd  entstehe  und  dieser 
Wasser  abgebe:  • 

und  .  Acetyl-Salicylaldehyd 

(ot-)Iq  _      _  (c«%)l 
/CO  \  r    ^  "     /CO  \  •  ' 

Acetyl-Siilicylaldehyd  Cutnorm 

Dem  Camariu  käme  also  die  Ck>D8titatioa  ^^H^j^PnaQ  und  der  CanarsKafe 

die  Formel  C*Ö''|[,2y3Q  zu.  Diese  Formeln  stehen  aber  keineswegs  mit 

dem  Verhalten  der  beiden  Yeibindungen  in  Ueberefnetimmong  nnd  anf  den 

ersten  Bh'ck  schon  erscheint  es  unwahrscheinlich,  dass  zur  Bihlung  des  Waa- 
sers bei  der  kiinstliehcn  Bildung  des  Cumarins  ein  WasserstofTatoni  des 
Benzolrestes  yerbrauelit  werde.  Nacli  meiner  Ansicht  ist  es  ausserordent- 
lich wahrscbeinlieh,  dass  die  von  Perkin  entdeckte  Reaction  in  derselben 
Weise  verläuft,  vnr  dio  von  Berfa^^nini  bei  der  künstlichen  Daratellnnj^ 
der  Zimmtsänre  aus  liirterinandelöl  und  Acctylchlorid: 

C'ü'^ICflO  +  Cfl^COCl  =  C^H-^jCH  —  (^H  —  COHO  +  CIH. 

Da  die  salicylige  SSnre  Oxybenaylaldehyd  C*H^|[!^q  ist,  so-mnsa  sie  bei 
derselben  Reaetion  OigndmmtiAnre,  d.  L  Comar^nre  liefern: 

Sali^ligo  Säure  Coiuaraüuxo 

oder 

^■  "'IcHO  +  WH'CO)»0  =  C«H«{^0-  CT  _  COHO 

Salicj-lig^.  Natriam 

+  CH3C0H0,  d.  i.  —  C«H^|^jg  z:  CH  -  COHO  +  ^H^CONaO. 

Bei  der  hohen  Temperaior  leraetet  sieh  die  entstehende  OxysSnrp, 
ebenso  wie  die  MilchsSnre  bei  Ihrem  Uebergange  in  Laetid,  in  Anhydrid 
nnd  Wasser 

^*^*{cOHO  "  C^H'JOO.O  +  H^O 
  Mikfcalare  UeU«^ 


1>  C^12  U.8.W. 
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C'B'icH  =  CH  -  COHO  -  ^'^'{^  =      "         +  H*»" 
Cunnlai»  Cnml» 

Do  CanariB  ist  danaeh  das  Anhydrid  der  Gimtniiire  und  der  leielite 

üebergang  desselben  in  diese  Säure  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  ist  leicht 
verständlich.  Die  Spaltung  der  Cumarsäure  in  Salicylsäurc  und  Essigsäure 
spricht  sehr  zu  Gunsten  der  Ansicht,  dass  sie  Shnhcb  wie  die  ZimmtsSnre 
oonatitnirt  sei  und  zu  dieser  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  die  Sali- 
cylsäure  zur  Benzoesäure.  Beim  Behandeln  mit  H  im  Entstehnngszustand 
geht  die  Cumarsäure  iu  Melilotsäure  Uber»  ebenso  wie  die  Zimmtsäure  ia 
HydroaimmtsiiQre  (PbenylpropionaSQra) 

Cefl*{CH  -  cn  —  COHO  ^  2H  —  C^H^jCH^  —  cn»  -  COHO 
Zimmtwaro  HydrMimmta&ur» 

^*^*{cH  =  CH  -  COHO  +       -  C«H*|gg,     cH»  —  COHO 

CmMnIam  lUaumm 

Die  Melilotsäure  ist  danach  Oxyphenylpropionsäure.  Sie  unterscheidet  sich 
von  der  Phenylnülditfnro  nur  dadurch.  dasH  das  HO  ein  Waaaerstoifatom 

der^  Hnizolrestes  ersetzt,  während  es  in  der  Phcnylmilchsntire  an  der  Stelle 
eines  WasserstotTatoms  im  ClI'^  steht.    Beim  Erhitzen  liefert  die  Melilotsäm  e 

das  Anhydrid  C«ir(CH«  —  CH»  —  CÜO,  d.  i.  Hydrocumarin ,  welches 

aoeii  dorcli  Waeserstoffiiddition  an  dasGnnarhi  entsfcefaen  mtm,  wenn  dabei 

die  Umwandlung  des  Anhydrids  in  Säure  verhindert  werden  kann. 

Die  oben  ausge.sprochenen  Ansielitcji  fiher  die  Bildung  des  Cumarins 
erklären  auch  vollständig  die  späteren  lieubaciitungen  von  Per k in  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  427),  dass  beim  Erhitzen  von  Acet^l>Saiieylaldehyd  mit 
Essigsäureanhydrid  kein  (^uniarin  entsteht,  was  viillig  unverständlich  itit, 
wenn  man  mit  Perkiu  annimmt,  dass  das  Camarin  bei  seiner  kiinsüicheu 
Bildnnir  aus  diesem  Körper  durch  blosse  Wasserentiiehang  entsteht  P  e  r  k  i  a 
hat  aber  noch  die  interessante  Thatsache  beobachtet,  dass  beim  Erhitzen 
von  Acetvl-Salicylaldehyd  mit  Essigsäure-Anhydrid  imter  Zusatz  von  essig- 
saarem  Natrinm  Cumann  entsteht.  Nach  Perkin's  Ansiotit  über  die  Bil- 
dung des  (Cumarins  ist  der  Einfluss  des  essigsauren  Natriums  ganz  nnver- 
Btändlich,  weil,  wie  P.  auch  hervorhobt,  essigsaures  Natrinm  oder  eine 
Verbindung  desselben  mit  Essigsäure-Anhydrid  unmöglich  stärker  wasser- 
entziehend  wirken  kann,  als  das  Anhydrid  selbst. 

Nach  meiner  Ansicht  besteht  die  Wirkung  des  ossi2:saurcn  Natriums 
darin,  dass  es  in  der  Hitze  zunäctist  die  umgekehrte ücactiou  bewirkt,  d.i. 
wieder  EssigsSoreanhydrid  vad  aalioyligsaures  Natrinm  biid^ 

^•^'{cHo'^^^  +  C«H»0,NaO  »  C«H'|^^^  +  (C«H»0)>0. 

Erst  auf  dieses  regenerirte  salicyligsaure  Natrium  wirkt  das  Essigsäurean- 
hydrid dann  ein  und  bildet  ('umarsäure,  die  ihrerseits  in  Cumarin  und  Wasser 
lerlUlt.  Diese  Beaction  erklärt  zugleich ,  weshalb  man  nur  bei  aebr  nie- 
driger Temperatur  das  Acetyl-Salicylaldehyd  darstellen  kann. 

Auf  ähnliche  Weise  lässt  sich  eine  andere  von  Perkin  beobachtete 
Beaction  (diese  Zeitscl  r.  N.  F.  3»  347)  erklären.  Bei  der  Einwirlcnng  von 
Acetylclilorid  auf  salicyligsaures  Natriinn  konnte  Perkin  das  Acetjl-Sali- 
^laldeh^d  nicht  erlialten.  Anstatt  desselben  entstand  das  Disalicylaldehyd. 
Es  ist  nicht  einzusehen,  weshalb  auf  diese  Weise  kein  Acetyl-Salioylaldehyd 
entstehen  soll  und  in  der  Tl\^t  hat  anch  Cahours  diese  Verbmdung  so 
dargestellt.  Sehr  wahr.scheinlieh  ist  der  Disalic3daldehyd  von  Perkin  nur 
ein  Spaltungsproduct  des  autanglicb  gebiideteu  Acetyl-äalicyUldebyds: 
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.(c«H>|jäH3«,0^  -  + 

Dieee  Reactiofi  wUgt  wie  grosse  Neig^ung:  das  Acetyl-Salicylaldehyd  bftt« 

bei  erhöhter  Teinporatur  das  Acetyl  abzu^^oben  und  macht  die  oben  ]Uip;e~ 
notuuicno  Einwirkung  des  essigsauren  Matriums  darauf  sehr  wahrscheinlieh. 

Eine  ähnliche  Iteaction  haben  auch  vor  Kurzem  Engelhardt  and 
Lfttsebinoff  (diese  Zeitaehr.  N.  F.  4»  270)  beoliaebtet  Als  sie  anf  k»- 

(KO 

liuiuphenoldisulfosaures  Kalium  C'H';SO-KO  Benzoylciilurid  eiiiNvirkeii  lies- 

ISO^KO 

sen,  erhielten  sie  keine  Benzoylphcnoldisulfosäure,  wohl  aber  Benzoösäure- 
Auhydrid.  Die  Bildung  des  Anhydrids  wird  sich  schwer  erklären  lassen, 
wran  nan  nicht  annimmt,  dass  verlier  virklioli  BeiiKoylplieuoldisidfoaftiire 
entst^it»  « 


Bericlit  über  die  chemischen  Analysen,  welche  bei  den  auf  Ver- 
anlassung des  proussisciien  Ministeriums  im  Herbat  1^66  zuCöin  an- 
gestellten Bai&iiruiigB-Versuclien  mit  Büben-Rohzucker  ausgeführt 
riad.  Von  Prof.  Dr.  Landolt.  —  Die  Untersuchungen  bezogen  sich  auf 
folfcende  Bostandfheile  des  Rohzuckers:  Rohrzucker,  Invertzucker,  Salze, 
organische  Farbstoffe,  unlösliche  Stoffe  and  Wasser.  1.  Bestimnung  des 
Rohrzucken  und  Invertznekers.  a.  Mittelst  des  Polarisationsp-Saecliariiiieters. 
Der  Verf.  benutzte  drei  solche  Appnmtp,  ein  Solei  l^ches,  ein  Ventzke- 
Soleil'sches  und  ein  Wild  scbes  Saccharimeter.  Bei  der  Anwendung  der 
ersten  beiden  Instrumente  stellte  er  sieh  die  LOsnngen  immer  her  anreb 
Abwägen  des  Zuckers  und  Lüsen  zu  einem  bestimmten  Volum  (Vgl.  Scheib- 
ler, diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  <I17)  und  er  fand,  dass  man  auf  diese  Weise 
mit  frischem,  nicht  durch  Beobachtungen  ermüdeten  Au^e  iiüchstens  einen 
Ableäun^sf(^hler  von  0/2  Scalentheile  maeben  könnte.  Bei  der  Benutzung 
des  WiM'fichen  Polu isfrobometers  stellte  er  immer  auf  d;is  VerscJi winden 
der  Interterenzstreifen  in  den  zwei  Quadranten  des  Kreises  ein,  welche  den 
gekreusten  Banptsebnitten  der  beiden  NieoTscben  Prismen  entsprachen, 
der  Verf.  will  so  schärfere  Beobachtung-en  gemacht  haben  als  bei  Anwen- 
«Innir  der  anderen  zwei  Quadranten.  Bei  den  drei  Apparaten  entsprechen 
nun:  1°  Wild -=4,(;ü4.3^  S  o  1  eil  ^ 2,8üüÜ5'  Veutzke.  — Bei  demWild'- 
sehen  Instrument  konnte  man  mit  nicht  ermüdetem  Ange  bis  auf  0,040  genau 
ablesen.  Aus  der  Verschiedenheit  der  Apparate  kann,  wenn  so  viele  Beob- 
achtungen gemacht  wurden,  dass  die  Abiesang  auf  0,02 — 0,03  Scalentheile 
genan  ist,  ein  Fehler  von  +  0,12  Free.  ZncKor  bedingt  sein.  —  Um  den 
Fehler  zu  bestimmen,  der  möglich  ist  durch  die  subjective  Ei^enthtimlicb- 
koit  verschiedener  Beobachter,  veranlasste  der  Verf.  mehrere  Personen  die- 
selbe Zuckerlösung  mit  demselben  Apparat  (ein  Ve  n  t  z  k  e 'scher)  zu  messen 
and  üsnd,  dass  die  Beobachtungen  vom  Mittel  nur  +  0,5  Theilstriclie  ab- 
weichen können,  was  je  nach  der  Concentration  der  Znckerlöaung'  einen 
Fehler  bis  zu  0,5  Proc.  der  Trockensubstanz  oder  0,88  Proc.  Zucker  ent- 
spricht. Bei  einer  gleichen  Versachsreihe  mit  dem  Wild'sdien  Instrumente 
waren  die  Differenzen  bei  weitem  nicht  so  |?rnp,  sie  wichen  vom  Mittel  um 
jt  0,0575^  ab ,  durch  die  individuelle  Verschiedenheit  der  Beobachter  war 
also  der  mittlere  Ablesungsfehler  +  0,04°  nur  um  ein  Weniges  Überschrit- 
ten. —  33  Zuckersorten  hat  der  Verf.  geprüft.  Als  mittlerer  Fehler  bei 
allen  diesen  Znckcrbestimmuiigen  fand  er  eine  Unt.'-eiiauiffkeit  in  der  Be- 
stimmung um  0,117  Proc.  uud  er  spricht  sich  dahin  aus,  dass  mit  Hülfe  der 
Polarisationsapparate  der  Znckergcnalt  bis  auf  1  Proc.  genan  bestimmt  wer- 
den kttunte.  Die  Differenzen  swisdien  den  Polaiisatioiien  der  inverttrtea 
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Ujsun^en  erj?cben  im  Mittel  aller  33  Versuche  0,45  Proc.  Die  Inversion 
*^nh  nur  .selten  ein  von  der  directcn  Polarisation  erlieblich  abweichendes 
Ke.sidtat,  die  uieistcn  Zuckersorten  sind  frei  von  linkssdrchendem  Zucker. 
—  b.  Durch  die  Filtration  des  Zackers  mit  der  Fe  h  I  i  n  g 'sehen  Li>san|f  eriiielt 
der  V^^rt'.  Resnlte,  die  um  0,1  Cc.  oder  0,03  Grm.  Zucker  im  Liter  von  der 
Wahrheit  abwichen.  Für  verdünnte  Lösungeu  glaubt  Landolt  deshalb  - 
die  Fehling 'sehe  Methode  empfehlen  zu  soUeii«  MmestBeh  mam  (wie  in 
Sympea)  andere  drehende  Subetuuen  die  Pohuiaation  des  Zucken  beeiii- 
flsMen  können. 

2.  BesHmmng  Saite  im  Rohrzucker.  Die  Salze  des  Rohrzuckers 
sind  fast  nur  Kaliuniverl^indungeu,  die  Asche  besteht  aus  fast  reinem  koli~ 
lensaurem  Kuli.  Üit  Ivohl  ;i  ■•iure  ist  natürlich  entstanden  aus  den  Pflan- 
zensäuren,  von  denen  biüUer  im  Zucker  besonders  Oxalsäure,  Aepfelaüure 
und  Oitronensäure  nachgewiesen  sind.  Um  sieh  eine  Vorstellnng  von  der 
Men^e  dor  vorhaiidrnoTi  organischen  Salze  nüiHien  7a\  können,  fällte  der 
Verl,  auä  einem  Övrup  diese  Säuren  durch  Bieiessig»  zersetzte  den  Bleiuie-» 
derschlsg  durch  Sehwefehrasserstoff,  neutraiisirte  dann  mit  kohlensaurem  Kiili<» 
dampfte  ein  und  woof.  Er  verbrannte  sodann  den  Riick.stand  und  wog  das  resti- 
rende  kohlensaure  Kali.  Auf  diese  Weise  '.vill  er  von  dem  jedesnialioren  Gewicht 
der  Asche  des  Zuckers  auf  den  Salzgehalt  tlirectschliessen  und  aus  ;J  Verauehen 
sieht  er  den  Schluss,  dass  man  etwa  das  Doppelte  rom  Gewichte  der  Asc^eiUs 
organische  Salze  vom  Kali  in  Rechnung  bnngcn  mos«.  Dabei  ist  dann  noch 
eine  Correctiou  augebracht,  die  noth wendig  war  wegen  der  nachweisbaren 
Verfttehtignng  von  KsümnTerlifndangent  welche  in  einer  Viertelstnnde  0.002 
Grm.  beträgt.  Mit  Recht  macht  Scheibler  in  einer  Aiiinorknn^-  aufmerk- 
sam auf  die  Ungenauigkeit  dieser  Methode.  Es  giebt  Zuckersorton,  welche 
bedeutende  Mengen  von  Kalk  neben  Kali  in  der  Asche  enthalten,  ein  Chlor- 
gehalt würde  die  Verflüchtigung  von  Alkali  Verbindungen  entschieden  ver- 
grtfssern.  die  tTlUhtemperatur  ist  von  Landolt  nicht  berücksichtigt. 

3.  J)k  Wasserbestimmung  in  den  Rohzuckem  wurde  gemacht  durch 
4— 5  stündiges  Trocknen  des  Zuckers  bei  W  im  Lnftbsde.  Bestimmt  man 
den  Wassergehalt  indirect  durnh  Bestimmung  des  sncf.  r;pv-ic}its  drr  f'Ur 
das  Yentzke'sche  Saocbarimeter  hergestellten  Losung,  indem  man  daraus 
nach  den  Tabellen  von  Brnnner  die  Troekensnbstans  berechnet,  so  be- 
kommt man  den  Was.sergehalt  um  0,41  Proc.  zu  klein.  —  Die  Bestimmung 
der  uuUisliclien  Bestandtheile  der  Rohzucker  vmrde  nach  gewöhnlichen  Me- 
thodeu  ausgeführt 

In  Syrupen  lässt  sich  der  Zuckergehalt  allein  mit  einiger  Genauigkeit 
durch  Titriren  bestimmen,  die  starke  Färbung  und  der  Genalt  der  Syrupe 
an  anderen,  die  Polarisationsebene  drehenden  Sut»tanzen  bedingt  bei  der 
PoUtfisation  einen  Fehler  von  über  SProe.  Aneh  dieTitrimng  giebt  keine 
absolut  ir(  iiaue  Zahlen,  da  wahrscheinlich  in  den  Syrupen  noch  andr  Kupfer- 
oxyd  leducirende  Körper  enthalten  sind  —  Die  Wasserbestimmung  in  den 
Syrupen  machte  besondere  Schwierigkeiten.  Selbst  wenn  man  dieselben 
Uttt  rain«nSand  gemischt  auf  lOO''  envärmte,  dauerte  die  vollständige  Ent- 
wässerung noch  4—5  Tage.  Der  Verf.  hat  deshalb  einen  besondem  Trocken- 
apparat construirt,  der  wesentlich  folgendermaasen  eingerichtet  ist :  In  einem 
Cylinder  aus  Kupferblech,  der  an  beiden  Selten  gesehfossen  ist,  ist  ein  wei- 
tes Mesaingrohr  concentrisch  so  eingefügt,  dass  es  auf  beiden  Seiten  etwas 
hervorragt.  Dieses  Messingrohr  iet  auf  einer  Seite  mit  einer  Luftpnmpe 
verbunden,  auf  der  andern  Seite  aber  kann  es  durch  eine  aufgepresste  Eisen- 
platte, deren  dichtes  Anschliessen  durch  einen  Kautschuckring  befördert  ist, 
geschlossen  werden.  In  das  Mesaingrohr  bringt  man  die  zu  trocknende 
Substanz  und  daneben  einen  wasseranziehenden  Körper  (in  den  ersten 
2  Tagen  Chlorcalcium,  nachher  wasserfreie  PhosphorsSnre).  Das  Rnpferrohr 
■wird  nun  mit  Wasser  gefüllt  und  bei  dessen  Siedetemperatur  die  Substanz 

fetrockuet.  Um  dieses  Trocknen  mügiiclist  zu  beschleunigen,  wird  in  dem 
[essingiohr  vorher  mit  Hälfe  der  Luftpumpe  die  Luft  m^lichst  verdünnt  ' 
r-  Bei  Sjrrmten  ist  die  Bestimmimg  des  wasaergehnttai  dvroli  Endtfeeing 
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des  spec.  Gcwir-fits  dut<«haaB  unstatthaft,  man  bekommt  so  Fehler  im  Was- 
Bergelmlt  biü  zu  i  Proc.    (Z.  d.  Vereins  t.  d.  liUbenzuckeriud.  1868,  51  ) 


Ueber  die  Bereitimg  des  Ultramarinpapiera  und  da4Ei  Verhalten 
des  -neutralen  Alauns  gegen  Ultramarin  und  unterschwefligeaures 
ÜaUon.  Vüu  VV  Stein.  -  Zu  di  r  von  ihm  schon  filiher  vorgebciilageuen 
Kejiction  auf  freie  Säure  neben  schwefelsaurer  Thonerde  n.  s.  w.  {verf^l  d. 
Zeilsclir.  N  F.  3,  41(1)  empHelt  der  Verf.  ein  Papier  anzuwenden,  nut'  das  - 
man  Ultramarin  gestriciien  bat,  das  in  Caragheenschleim  suspeudlrt  ibt.  Mm 
prWi't  dsB  verwendete  Ultramarin  anf  seine  Brauchbarkeit,  indem  man  gleich- 
zeitig auf  verschiedene  Stücke  solchen  Papiers  uino  Auflösung;  von  wieder- 
holt aus  wässeriger  Lösung  durch  Weingeist  gelalltem  Alaun  und  eine  guni 
verdünnte  Schwefelsäure  einwirken  läast.  Die  erste  musa  das  Papier  unver- 
ündert  lassen,  die  letzte  dasselbe  sofort  entfärben.  Gegen  Säuren  nnem- 
pfindlich  kann  das  Ultramarin  nur  werden  durch  Zusatz  von  koldensaurem 
kalk  oder  andere  basische  Substanzen.  —  Ob  aber  das  Ultramaria  von  neu- 
tralem Alann  nicht  verändert  würde,  hat  der  Verf.  n&her  nntersiebt.  In 
dem  Ultramarin  kann  durch  seine  Entstehung  ein  G  li  ilt  von  unterschwef- 
ligsauren  Salzen  vorkommen,  das  Verhalten  des  Alauns  gegen  unterschwef- 
Ugsaures  Natron  suchte  der  Verf.  daher  zuerst  zu  bestimmen.  Alaun,  selbst 
wenn  er  mit  Natronlauge  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  wurde,  scheidet 
allmällg  aus  einer  Lösung  von  nntcrschweflitrsiAurem  Natron  Schwefel  ab. 
Beim  Kochen  wird  bekanutlich  alle  Thuucrdc  als  baäiäch  schwetiigsaure  und 
nnteischwefligsaure  Thonerde  gefüllt.  Ans  diesen  Beobachtungen  folgt, 
dass  eine  Lösung  von  untcrschwefligsaurem  Natron  nicht  benutzt  werden 
luiiin,  um  Alaun  auf  einen  Säuregehalt  zu  prUfen,  jedoch  ist  die  Wirkung 
des  AJmuui  a«f  uatenehweüigsanre  Balse  in  der  KUte  nr  gering,  als  dass 
man  bei  der  Prüfung  des  UUramarinpapiers  darauf  Rüeksiclit  nehmeumUsste. 
—  Ein  in  dem  Ultramarin  enthaltenes  SuU'uret  könnte  nur  Schwefelaluminium 
s.  iu,  dieses  würde  aber  natürlich  von  Alaun  nicht  verändert,  ein  Gehalt  an 
bulfureten  könnte  also  die  Keaction  auf  Säuren  mit  Ultramarin  nicht  stören. 

Der  Verf.  (U^t  den  obigen  Angaben  noch  einige  analytische  Notizen 
bei:  Schwefelsaure  Thonerde  wird  aus  einer  concentrirten  Lösung  durch 
Easigsftnre  schon  in  der  Kälte  fast  voUstftndig  gef&llt  Der  Niederschlag  war 
unverändi  1 1*>  schwefelsaure  Thonerde.  —  Auch  aus  Kalialauii  vir  !  durch 
Essigsaure  ein  Niederschlag  gelallt.  —  Chroiualaua  erstarrt  unter  vollstän- 
diger Ausscheidung  des  Chroms,  sehn^elsaores  Eisenoxyd  wird  aus  seiner 
Uitvmg  daroh  Essigi^nre  nioht  abgeschieden.     «J.  pr.  Ghem,  103,  172.) 


Ueber  die  alkalisehe  BeacÜon  einiger  Minerale.  Von  A.  Kenn- 
gott. —  Als  Fortsetzung  der  früher  in  dieser  Richtung  angestellten  Ver- 
suche theilt  derVerf  Folgendes  mit  (vergl.  d.  Zeitsebr.  N.F.  3, 576  n.  4,  95): 

Apophyllit  von  Aussig  inB'ifiiiicn  rcagirte  für  sich  kaum,  nach  dem  (blühen 
stark.  Natrolith  von  den  Canareu  verhielt  sich 'ebenso.  Thomsonit  von 
Kaaden  in  Böhmen  reagirt  stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  schwächer. 
Ittiierit  vom  Kaiserstuhl  im  Breisgau  rea^rt  als  Pulver  deutlich,  nach  dem 
Glühen  stark.  Margarit  aus  Tyrol  reagirt  als  Pulver  deutlich ,  nach  dem 
Glühen  schwächer.  Holuie.sit  vo"n  Warwick  in  New-Vork  reagirt  als  Pulver 
und  geglüht  stark  alkaliscli.  Ponnln  von  Zermatt  in  Wallis  reagirt  als  Pul- 
ver und  ^e^liiht  l:Htt'ti<;'.  Talk  von  Natice-Tlaiid  in  America  reaji^lrt  vor  und 
nach  dem  Glühen  stark  alkalisch.  Ebenso  Serpentin  von  Zermatt  Epidot 
vom  Matterhom  bei  Zermatt  reagirt  ungeglnbt  deutlich ,  nach  dem  GiHhen 
stiwk.  Zoisit  aus  Tyrol  reagirt  vor  und  nach  dem  Glühen  glelcli  stark, 
Zoisit  aus  Polk  County  in  Tennesce  reairirt  nacli  dem  Glühen  schwächer, 
ais  vorher.  Saussurit  vom  Jorat  bei  Lausaune  reaj^irt  vor  und  nach  dem 
Öiniien  deutlich.  Smaragdit  von  demselben  Fundorte  reagirt  schwächer. 
Ebenso  der  Smarai^dit  vom  Allalin-Gletscher  im  l  der  vom  Mischabolgrat. 
Kj^thongranat  von  Auerbach  an  der  Bergstrasse  reagirt  vor  und  nachdem 


Digitized  by  Google 


600 


Glühen  ^h\ch  stark.  Almardia.  EisenthongraDat,  ao^  Spanien  r^aprt weder 
▼or  no(  Ii  II  ich  dem  Glühen.  Vesuvian  von  Zenuact  vor  dein  (xlühen  atär- 
ker.  als  nai  liher.  Anortbit  vomVeniT  und  TonSantorin  reagirt  stark.  Lea- 
cit  vom  Vesuv  W^ht  \h  Pulver  stark,  uro  so  schwacher,  je  länger  er 
geblüht  wurde.  KcyUeiin  vom  Vesuv  reacprt  vor  und  nach  dem  Gliüieo 
gleich  stark.  Orthokhw  und  Albit  reagiren  mn  so  stärker  alkaliscb,  ie  feiner 
das  Mineral  gepulvert  ist  Axinit  vor  und  nach  dem  Glühen  gleicn,  nach 
dem  Glühen  nur  langsamer.  Turroalin  von  Goghon  in  Massachusetts,  von 
Cambolongü  in  Tessin,  reagiren  nicht,  der  Turiiialiti  von  Parkers  Island  im 
Kennebee- Flusse  in  Nordamerica  aber  reagirt  stark  alkalisch.  DerTormAliD 
von  ElVi  i  reagirt  wieder  mVlit  .Sniara;r(l  aus  Südamerica  reagirt  nor  nach 
dem  Glühen.  Muscovit  von  i^arbj  road  in  Peansylvanien  reagirt  nach  dem 
Glühen  sehwIeher  als  vorher.  Lithionit  von  Zinnwalde  in  Böhmen  reagirt 
nur  nach  drm  Glühen  gleich  schwacli.  Magnesiaglimmcr  von  den  Potouiae- 
fallen  reagirt  vor  dem  Glühen  starker  als  nacliher  Ebenso  der  Magnesia- 
glimmer  vom  Bedrettatbale  in  Tessin.  Graunnatit  vom  St.  Ciutthard  reagirt 
vor  und  nach  dem  Gltthen  gleich  stark.  Korund  von  Ceylon  reagirt  schwiich» 
am  stärksten,  wenn  er  auf  dem  Platinblech  in  der  Reductionsflamme  ge- 

flOht  war.  Hämatit  aus  Sachsen  reagirt  weder  vor  noch  nach  dem  Glühen. 
JntD  ans  dem  Tavetsdithal  in  Granbttnden  reagirt  als  Polver  nngeglüht 
nicht,  schwach  wenn  er  im  Reductionsfeuer  erhitzt  war.  Apafit  vom  St. 
Gotthani  reagirt  nur  schwach  nach  dem  Glühen.  Fluorit  reagirt  ala  Pulver 
nicht,  nach  dem  Glühen  um  so  stärker,  je  länger  er  geglüht  wurde.  St^n- 
salz  erst  nach  dem  Glühen.  Anhydrid  ans  Thüringen  reagirt  erst,  wenn  er 
vor  dem  LOthiobr  geaohmolzen  ist.  (j.  pt,  Chem.  103,  289.) 


Ueber  eine  jodoxoetriaohe  Bestimmong  der  Chromsäure.  Von  Karl 
Znlkowsky.  —  Stall  das  Chromat  mit  SalssSnre  an  destüBren  nnd  die 

Men^e  des  (furch  r!as  rntwiokcite  Chlor  al»f,'escliiL'denen  Jods  zu  bestimmen, 
benutzt  der  Verf.  das  \  erhalten  der  Chromsäure  schon  in  wässeriger  Lö- 
sung durch  JodwaKerstoff  reducirt  zu  werden  nach  der  Gleichnng:  6HJ4- 
2  CrOi  «GrrG»  -f*  3  H2O  -f  6  J.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  '/so  Nor- 
nmüösimfr  von  unterschwefligsaurem  Natron  fitrirt.  Das  zu  bestimmende 
Chromat  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Jodkaliuin  und  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  Stirkekleister  versetzt  und  dann  das  ausgeschiedene  Jod  titrirt.  Dabei 
tritt  zuletzt  dir  Fnrbc  des  Chromchlorids  her\'or,  man  kann  also  nicht  bis 
inr  volbtändigen  Entfärbung  titriren,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  mau  eine 
reine  JodlOsunfr  ni  behandeln  bat  Die  Redoetion  der  GbromsKure  ist  ntr 
dann  vollständig,  wenn  die  Chromsäure  in  concentrirter  Lösung  vorhanden 
ist,  wendet  man  verdünnte  Lösuneren  an,  so  ist  dieReduction  fcuerst  unvoll- 
.  stHiidig,  die  durch  unterschwcfligsaures  Natron  entfärbte  Flüssigkeit  wird 
im  letzten  Falle  allmälit^  wieder  blass.  Man  thnt  gut  die  mit  Jodkalinm 
und  Salzsäure  vermischte  Chroniatlösung  •/» — 1  Stunde  stehen  zu  lassen, 
bevor  man  das  freigewcrdene  Jod  titrirt,  diese  Zeit  reicht  immer  aus  zur 
Vollendung  der  Beaction.  Ehe  man  dann  unterschwefligsanrea  Natron  zu- 
fi!p:t,  verdünnt  man  passend  die  Lösung,  dann  ist  der  Ueber^ang:  der  Farbe 
von  Dunkelblau  in  das  Meergrün  des  Chromchlorids  leicht  zu  erkennen. 
Natürlich  muss  immer  das  Ende  der  Reaction  zwischen  Jodwaaserstud'säure 
nnd  Chroms&ure  abgewartet  werden,  sonst  würde  die  noch  vorhmidene  Me 
CflupomaMore  das  unterschwefiigsaure  liatron  au  schwefelsaurem  oxydiren. 

  (J.  pr.  Chem.  103,  351.) 


Zusammeneetainig  des  hydratiachen  8chwe£a]ain]BB.  Von  August 

Souchay.  —  Geifer  und  Reimatni  fanden  in  den  aus  einer  LfSsiing 
von  schwefelsaurem  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  gefällten  ;>ehwefelzink 
10,7  Wasser,  Schindler  fand  in  einem  sehr  langsam  krystalUnisch  abg»' 
schiedeneu  Schwefelzink  15,1  Proc  Wa.sser.  Der  mit  Schwefel:immoniiim 
hervorgebrachte  Niederschlag  war  noch  nicht  untersucht.  —  Im  Eiuüocator 
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WIkt  Schwefeljiäure  getrocknet,  enthielt  dieser  NiederschUg  U,35,  auf  100* 
in  f'iuciu  trocknen  Lurtstroiae  erhitzt,  noch  7,37,  unter  denselben  Verhält- 
iiiHscn  bei  150**  getrocknet  noch  4,S6Proc.  Wasser.  Danach  ist  dun  Schwe- 
felzink, wie  man  es  bekommt  durch  Fällung  ehwr  neutralen  Zinklösnn^ 
durch  Schwefelwasserstoff  nach  Schindler  »Zdö.Uü.  Der  durch  beb  wo- 
fekmmomiun  erzeugte  Niederselilaff  Ut  hifttrockeii  «•  3  ZnS.  2  HO.  Bei  10^ 
ist  eeioe  Formel  2Z11S.HO,  bei  IW^t  4ZnSH0.    iZ.aii«]yt  Cbem.  1868,  78.) 


Ueber  Hatobettsbraun  uxul  ein  TrinatrinmkaliniTi ferrooyanür.  Vom 
F.  Rein  de I.  —  Von  der  allgemein  geltenden  Ansielit  aasgebend,  dass  das 

mit  Uberschllssigem  KupfVrcVilorid  gefällte  Hatchetts^nmn  der  Fonn^l  f 'infTy 
t^ntspräche,  benutzte  der  Verf.  dasselbe  um  NatriumferrocyanUr  darzustellen. 
Liieses  Natrinmsalz  aber  ttithlelt  nur  30,23—36,28  Proe.  Krystallwasser,  wäh- 
rend die  Formel  NaiCfj.  24  HO  40,16  Proe.  Wasser  verlangt.  Dieselben  Kry- 
stalle  Ik  der  Verf.  aus  dem  RerlinerMau  KFe.Cfy  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge.  Diese  Krystalle  zeigten  die  Zusammensetzung  KNa^Cfy. 
19  HO,  eine  Formel,  die  genau  dem  oben  gefundenen  Wassergehalt  entsprieht. 
I>ar;iu?  zo^  der  Verf  dm  Schluss,  dass  das  iratclirtfshrmin  die  Zusammen- 
setzung KUoaCfy  habei  sein  Wassergehalt  entspricht  der  Formel  Ki'uaCfy. 
12  HO.  —  Das  oben  erwftlintie  Sals  KasKCfy  kann  man  erbalten  durch  Ein- 
wirkung von  NaO  auf  KFe-Cfy  —  durch  Behandlung  von  KCuaCfy  mit 
NaO  oder  NaS  —  durch  Koobcn  von  ZnaKCfy  mit  NaO  und  durch  Behan- 
deln von  NaaCfy  mit  KO  und  Milchzucker  oder  Weingeist.  Immer  bekommt 
man  dasselbe  prachtvoll  krystallisirende  Salz.  Der  Wassergehalt,  derCyaa- 
gehalt,  die  Kr}  sfnllforni  und  das  Verhalten  einer  LHsnng  des  S.il/rs  frogen 
Weingeist  (erst  Abscheidung  einer  öligen  Schicht,  die  bald  in  Nadelu  krj- 
stadirarti  war  immer  gleich  sn  beobaenten.  Dieses  TrinatrinmlnilinmitnTO'' 
cyanür  ist  glasg-Iänzend ,  von  hellgelber  Farbe  und  h'jst  .«ich  bei  lO''  in  4,4 
Th.  Wasser.  An  der  Luft  verwittert  es  sehr  lanfrsam,  über  SchwcfelRäure 
verliert  es  den  ganzen  Wassergehalt  schnell.  Notizen:  KaCfy  und  liaON()& 
setzen  sich  nicht  um.  —  KaCty  und  MgONOs  geben  KONÜr.  und  KMj;i(  ty, 
ein  Salz,  da8  der  Verf.  noch  nicht  ganz' rein  bekommen  konnte.  —  KaCfy 
nnd  NH3  geben  KaNHjCfy  unter  Entwicklung  von  Stickgas  (M  out  hier». 
Der  Verf.  wird  sieh  abersengen,  ob  dabei  allein  KsNHiCfy  entsteht 
KntTy  und  KO  geben  nicht,  wie  CuaCfy  und  KO  Sauerstoti",  aber  es  bildet 
sich  KiCty  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd.  —  NaiC'fy  und  Nlh  geben 
w^rscbeinlich  (NH4)»Cfy.  (J.  pr.  Chem.  103,  1G6.) 


Ueber  die  Zersetanrng  dee  Qranita  dnroli  Waaiar.  Von  K.  Hana- 

hofer.  —  Der  Verf.  suchte  die  friiher  Uber  diesen  Ge^cnstfinfl  t^^emur^itm 
qualitativen  Untersuchungen  quantitativ  durchzuführen.  Er  pulverisirte  die 
Gesteine  ganz  fein,  iibergoss  sie  In  einem  geräumigen  Glue  mit  der  25  faelien 
Gewichtsmenge  dcstiliirten  Wassers  nnd  Hess  sie  unter  öfterem  Umschütteln 
8  Tage  stehen.  Dann  wurde  filtrirt,  das  triilie  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dampft, in  Wasser  aufgenommen,  uochLgals  likrirt  und  das  jetzt  klare  Fil- 
trat auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein^^edampft  und  gemessen.  Der  Rückstand 
bestand  fast  ifnui<  r  aus  Chloralkalien ,  seine  Men^e  war  zu  gering  al.s  daf»s 
Kalium  und  Natrium  darin  getrennt  bestimmt  werden  konnten.  Die  Unter- 
snebnng  vor  dem  Spectrau^parat  wies  hSuii^^  Sparen  Ton»  LitMmn  nnd 
Calciuiu  neben  den  Alkalien  nach.  Statt  das  reine  de.sttllirtc  Wasser  in  Rulie 
wirken  zu  lassen,  brachte  er  zuweilen  die  Substanzen  mit  Wasser  in  ein 
rotirendes  GefUss,  so  dass  das  Wasser  immer  in  Bewegung  war.  Auch 
sättigte  er  Wasser  mit  Kohlensäure,  während  es  auf  das  Gestein  einwirkte* 
Ans  seinen  Beobachtungen  zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Granit,  rcsp.  sein  Foldspath,  giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
unter  gewöhnlichem  Druck  an  reines  oder  kohlensaures  Wasser  Allcalien  ab 
nnd  zwar  entzieht  dn"  "2' ("nc!to  Wassennenge  des  Gesteins  <>,n;^  0,01  Proe. 
Alkalien,  bei  fortwäbreuder  Bewegung  0,05  Proe.  Längere  Einwirkung  des 
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Wäbscts  scheint  die  Menge  der  pfplöstnn  Bcstandthen«  nicht  wesentliVh  zu 
vergrösßern.  2.  Wuseer,  das  bei  u  mit  Kulileusäaro  gesättigt  wur,  laugte 
enwtk  die  doppelte  Menge  Alkali  aus,  al»  reines  Wasser.  3.  Die  Gesteine 
waren  so  fein  piilverisirt,  daas  lih'  kleinen  ThMlf  lteu  nur  0,01  Mni.  Durcli- 
meeeer  besassen.  ihre  Oberfläche  war  demnach  (wenn  man  sie  als  Würfel 
betraehtet)  0,de(m  Quadrat-Mtn.  Bei  dem  spec.  Gewicitt  >^  2*5  betritgt  das 
Gewicht  eines  Körnchens  0,0000025  Mj^r.  Daraus  er^::lebt  sich ,  dass  die 
Regcnmen.s^e  eines  Jahres  aus  einer  (iranitfläche  von  1 00  Quadrat-M.  15  Grm. 
Al^licn  auflüäiiu  köuiU.e,  vorausgesetzt,  dass  die  jedesmal  gebildete  Kao- 
Knrinde  eotfemt  worden  ad.  (J.  pr,  Ohenue  103,  121.) 


tTeber  Tetraphosphorainide.   Von  J.  H.  Gladstone.  —  Wenn Phos- 

phoroxychlorid  mit  trocknem  Ammoniak  bei  niedriger  oder  massig  hoher 
Temperatur  mit  trocknem  Ammoniak  gesättigt  wird,  so  löst  sich  die  ent- 
stehende Masse  mit  ZurUeklassung  von  etwas  Pyrophosphotriamiusäure  ia 
Wasser  auf  Diese  Lösung-  wird  dureli  Alkohol  /gefällt.,  aber  der  Nieder- 
schlug ist  nicht  immer  derselbe  Körper,  bisweilen  ist  er  ciue  klebrige  FlUs- 
'sigkeit,  bieireUen  du  leiebter  fester  KUrper  und  noch  häufiger  ein  riSier 
flockiger  Niederschlfig,  wahrscheinlicli  ein  Gemenge  der  beiden  ersten  Kör- 
per. Es  Hessen  sieh  weder  die  Bedin^Min^en  feststelleu,  unter  denen  sich 
der  eine  oder  andere  dieser  Niederschläge  auftrai ,  uoch  war  es  möglich, 
gie  in  hetriedi^^ender  Weise  von  einander  zu  trennen. 

In  Alkohol  HiildsViche  Aniiilc.  1.  Flüssige  Verbindung.  Bei  zwei  Dar- 
stellungen wurden  sehr  klare  Flüssigkeiten  erhalten,  die  durch  Waschen  mit 
Alkohol  oder  durch  LOsen  m  Wasser  und  WiederaosfÜllen  mit  Weingeist 
gereinigt  und  im  Vaccuum  neben  Schwefelsäure  getroeknet  wurden.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  PjNillnOn.  Dieser  KörjJer  verbindet  sich  mit 
Ammoniak  zu  einer  in  Wasser  weniger  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen 
Verbindung,  aus  welcher  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  die  ursprüng- 
liche Substanz  regenerirt  wird.  Die  wiisserige  Lösung  des  Körpers  girUt 
mit  vielen  Metallsalzen  feste  Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung. 
Durdi  die  Vereinigung  mit  Metallen  scheint  der  Körper  in  seiner  Zusam- 
mensetzung verändert  zu  werden,  in  keinem  der  Ni-  dersoliläge  sind  mehr 
als  3  Atome  Stickstoff  auf  4  Atome  Sauerstoff  enthalten  und  wenn  mau  sie 
mit  Säuren  bebandelt,  so  entsteht  die  flüssige  Verbindung  entweder  gar 
nicht  wieder  oder  doch  gemengt  mit  dem  festtni  Tetraphosphoramid  und 
mit  Pyroverbindungen.  Kalte  Kalilauge  entwickelt  aus  der  flüssigen  Ver- 
bindung Ammoniak.  Der  Verf.  betrachtet  sie  desliaib  als  das  Ammuniuui- 
sali  einer  Tetraphosphodiaminsäure,  als  FsfKH2)3(NH4)3H0ii. 

2.  Feste  Säure.  Der  oben  erwähnte  zähe,  flockige  Niederschlag  wurde 
m  Wasser  gelöst,  eine  grosse  Menge  einer  Mineralsäure  hinzugesetzt,  darauf 
durch  Alkohol  wieder  gefSllt  und  diese  Operation  so  lange  fortgesetat  bis 
die  flockige  Substanz  schwer  löslieh  in  Wasser  und  nach  dem  Trocknen 
spröde  wurde.  Die  Analyse  ergab  die  b^ormel  PiNiHioOo.  Der  Verf.  hält 
die  Substanz  für  Telraphosphotetraminsäure  P4(NH2i4H209.  Man  erhält  diese 
Säure  auch  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  Alkalien  auf  die  flüssige 
Verbindung  und  durch  mehrstündiges  Koclicn  der  letzteren  mit  reinem 
Wasser.  Gleichzeitig  bildete  sich  Pyrophos})hudiaminsäure  und  andere  \'er- 
bindungen.  Die  Säure  verbindet  sieh  mit  Basen  und  kann  aus  den  Salzen, 
w'w  es  scheint,  unverändert  wieder  abgeschieden  werden.  Das  Ammonium- 
salz ist  fest  und  scheint  schon  im  Vacuum  das  Ammoniak  vollständig  zu 
verlieren.  Pflgt  man  Ammoniak  2n  der  ebneentrirten  LOsung  der  Säure, 
so  entsteht  zuerst  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von 
mehr  Anunoniak  wieder  löst.  Auch  mit  Silber  scheint  die  Säure  zwei  Salze 
von  den  Formeln  PiNjHiAgoOo  und  P,(NHa)4Ag2Üj  zu  gel>en. 

In  Wasser  unlösliches  Amid.  <  nn  Phosphoroxjxhlorid  sehr  rasch  mit 
Ammoniak  gesättigt  wird,  wird  die  M.isse  sehr  heiss  und  auf  nachherigem 
Zusatz  von  Wasser  bleibt  ein  weisser  Körper  ungelöst,  welcher  nicht  Pyro- 
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phoBpho^aminsHure  ist.  Uni  dienen  KOrpcr  iu  reinem  Zu8tan<ic  zu  erhalten, 
erhitzt  man  die  ohne  Rüeksielit  auf  Temperatur  bereitete  Verbindung  von 
PCbO  mit  4NH«  einige  Zeit  auf  über  200'  .  Es  findet  dann  eine  moleculare 
Umlagerung  statt  und  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  geht  nur 
Behr  wenig  Phosphor  in  LüHung,  während  eine  neue  unlüi^iiche  biiure  zuriick- 
bldbt.  DIeee  bat  die  Zasammenseteang  PtN-iHgO?.  Da  sie  uiclit  fUr  jedes 
Stickstoffatora  zwei  Atome  Wasserstoff  enthält,  k^nn  sie  kein  eigentliches 
Amid  sein.  I>er  Verf.  nennt  sie  Tciraphosplto  -  i*entazotsäure.  Obgleich 
wlttslich  ia  Wasser  wird  diese  Verbindung  doeh  leidit  dadurch  zersetzt  und 
beim  Koehen  mit  Wasser  geht  sie  sofort  ohne  Aend^nng  ihres  Aussehens 
in  Pyrophosphorverbindungen  über. 

P.»N5!T,,()7  +  2  ILO  =  PaNaRvOt  +  P-^NiHoOs  ' 
oder   PaNsIUO;  +  ^H^O  =  PiNallrO*  +  PaNHsOe  +  NUa 

Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  laugsam  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur statt  Sie  yerblBdet  sidi  leicht  mit  Basen  und  giebt  damit  unlösliche 
oder  nahezu  unlösliche  Salze. 

Das  Ammoniuihsalz  ist  nach  der  Formel  PiNnHs(NHi)07  zusammenge- 
setzt. —  Wird  die  Säure  wiederholt  mit  Kalilaw£?e  gewaschen,  so  entsteht 
ein  unlösliches  Kaliumsalz  PsNilTsKO?.  —  Die  Säure  zersetzt  Kupferchlorid" 
in  wässeriger  Uismi^',  aber  der  Niederselilns-  euthfilt  weniger  Metall  als  das 
Kupfersalz  verlangt,  wird  dagegen  eine  ammouiakalische  Kupferlösung  ange- 
wandt y  SO  eutbült  der  Niederschlag  mehr  als  die  dem  Salze  entsprechende 
Kupfermerifre.  —  Durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Blei  auf  die  feste  Säure 
wurden  3  Bleisalze  erhalten,  von  denen  keines  im  Bleigehalt  mit  einem 
bestimmten  Salz  Übereinstimmte.  —  Beim  Behandeln  mit  ammoniakaüschem 
salpetersauren  Silber  \vurde  ein  heller  gelblich  brauner  Niederschlag  von 
ünbef*ttmmter  Zusammensetzung  erhalten ,  beim  Behandeln  der  Säure  mit 
neutralem  oder  scln^aeh  saurem  salpetersnureni  Silber  entsteht  ein  ebenso 
gefärbter  schwerer  Niederselilag,  dessen  Analyse  mit  «irr  Formel  P^NiHtAgsOf 
ilbereinstimrate.  Der  Verf.  nimmt  an.  dass  ilinse  Verbimliin.c:  aus  dem  nor- 
malen Salze  P4NiU»Ag07  durch  Ersetzung  eines  Molecüts  Ammonium  durch 
Silber  entstehe.  -  Als  der  Verf.  diese  Versuehe  wiederholte,  um  grössere 
Quantitäteji  de.s  Silbt  rsalzes  darzustellen,  erhielt  er  andere  Resultate  und 
ein  Süberaalz  von  anderer  Zusammensetäung.       (Cbem.  Soc  J,  6,  261.) 

UMmr  die  Bildung  von  JEUlagsäure  aus  Qallussäure.  Von  Dr.  J. 
Löwe.  ^  Bei  seiner  früheren  Arbeit  tlbor  die  Bildung  von  Gerbsäure  ans 
Gallussäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,111)  beobachtete  der  Verf.  immer  neben 
der  (ierbsäure  eine  geringe  Monge  Ellagsäure.  Die  Klla^rJ^änre  sellist  nber 
wird  durcii  Silberoxyd  leicht  weiter  oxydirt,  zur  Ueberfiiiiruug  der  (ilallus- 
^nre  in  Ellagsäure  musste  der  Verf  desshalb  ein  anderes  Oxydationsmittel 
anwenden.  Kr  fand  dieses  in  Irr  ArRpnsäure.  2  Molecüle  (Gallussäure  und 
t  Mol.  Arsensäure  mehrere  Stunden  iu  wässeriger  liüsung  bis  nahe  zum 
Sieden  erhitzt  lassen  einen  krystaltinischen  grauen  Niederschli^r  fallen,  der 
sich  durch  seine  Krystallform  unter  dem  Mikroskop  als  Ellagsäure  zeigta 
In  Kalilauge  gelfist.  durch  Salzsäure  als  liehtgelber  Niederschlag  wieder 
gerällt  und  getrocknet,  zeigte  dieser  Körper  auch  die  Zusammensetzung  der 
Ellagsäure  bei  der  Verbrennang.  Am  besten  gelingt  die  Ueberfilhrung  der 
Oallugsäure  in  Ellagsäure,  wenn  man  nal]u>'8Hure  und  AffenPäure  in  obigem 
Verhältniss  mischt,  mit  Wasser  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  und  den 
Bttekstand  in  Luftbade  auf  120**  erwXmt.  Der  ftlleicstand  wird  dann  mit 
OOproc.  Alkohol  ausgezogen,  in  dem  die  Ellagsäure,  wenn  auch  nicht  ganz 
rein,  nicht  gelöst  wird.  —  Der  Uebergang  von  Gallussäure» in  Ellagsäure 
erkHirt  sich  nach  folgender  Gleichung:  C'isIliaOao  -j-  2 0 ^ CssHsOie  +  6 HO. 
—  Die  weingeistige  Lösung,  welche  von  der  Ellagsäure  abgegossen  war, 
wurde  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  ,  durch  Sch\vefel\v;is?erstoff 
vom  Arsen  befreit  und  nachher  zur  Krystaliisation  eiugedauipit.   üier  fehlte 
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dann  nie  Gerbsjiure,  (Jallussäiirp  und  Kll.i^^siiuro.  Zwei  Mal  b<?kain  der  Verf. 
aus  der  Lösung  erdig  weisse»  dem  ruhen  Catecliiu  ähnliche  Körper,  welche 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen  Nadeln  bestehend  sich  zeigten.  Diese 
Körner  lösten  sich  schon  in  kaltem,  leicht  in  hcissem  Wa.ssor,  in  Aether 
löst  sich  die  Substanz  auf  und  hinterlässt  beim  Verdampfen  des  Aethera 
wieder  erdige  Massen.  In  concentrirter  Sohwefeldlnre  tösen  sieh  dieKOniOT 
aof ,  scheiden  sich  daraus  aber  bald  als  gallertartige  Masse  aus.  Die  wäs- 
serige Lösnng  zeigt  folgende  Keactionen :  Brechweinstein  alhnälige  Fällung 
—  essigsaures  Kupfer  zunächst  braunrothe  Lösung,  später  Fällung  —  essig'- 
saures  Eisen  blaa  —  Eisenchlorid  grünlich  —  Leim!  AikaloYde,  SabHnnt 
nicht  geHillt  —  salpetersaures  Silber  langsanie  RiMhicfion  —  (4(»l<l](isnng  sofor- 
tige Rcduction  —  saipetersaures  Quecksiiberoxydul  eigelbe  Fälluog,  die 
aUmälig  gran  wird  unter  Absebeidung  von  Quecksilber  —  essigsaures  Blei 
gelbe  Fiyiung  —  essigsaures  Zink  weisse  Fällung.  Bei  127-130"  schmilzt 
die  Substanz  und  sublimirt  dann  unverändert.  Bei  100^  getrocknet  ist  die 
Formel  dieses  Körpers  CioHhOio.  Der  Zusammenhang  von  Gallussäure  und 
Ellagsäure  ist  schon  viel  beobachtet.  Im  Icäuflichen  Tannin  ist  immer  Gal- 
lussäure und  uns  ihr  entstehend  EUagsiiuro  vorhanden,  ein  kalter  Auszug 
von  Eichenrinde  setzt  beim  Gähreu  allmälig  einen  gelben  Bodensatz  von 
Ellags&ore  ab,  der  sogenannte  „Mut^r  der  gallertartige  Uebensng,  der  sich 
auf  lobgaren  Fellen  bildet»  besteht  tut  nur  aus  Ellagsäure. 

(J.  pr.  Cbem.  103,  464.) 


Ueber  die  Xünwirkung  des  Wassers  und  verschiedener  neutraler 
Balsldeungen  auf  Bohnmoker.  Von  Dr.  W.  L.  C I  a  s  e  n.  —  Schon  Öfter  ist 

die  Frage,  ob  Rohrzucker  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  oder  neutralen  Sal- 
zen umgewandelt  wird,  (iegenstand  von  eiiigeluMnlen  Untersuchungen  gewesen. 
Zum  Theil  widersprechen  sich  die  Angaben  von  S  o  u  be i  r a n ,  e r t h  e  1  o  t» 
Maunienii  und  Bdchamp.  Der  li'tztere  hat  die  ausfuhrlichsten  Arbeiten 
dureliuTlTihrt.  Kr  kam  zu  dem  Resultate,  dass  ohne  Schininicibildung,  ohne 
Entwicklung  der  fermentartig  wirkenden  Pilze,  keine  Veränderung  des  Kohr- 
auckers  eintrete.  Der  Yerf.  liielt  es  Äir  nOthig,  diese  Versuche  wder  auf- 
zunehmen.  Er  schloss  alle  Pilzentwicklung  ans  und  erreichte  das  nament- 
lich dadurch,  dass  er  nicht  wie  Hechamp  seine  Versuche  auf  Monate  aus- 
dehnte, sondern'  dieselben  nie  länger  als  5  Tage  dauern  liess.  Clasen 
wandte  bei  seinen  Versuchen  eine  Zuckerlösung  von  etwa  10  Proo.  an  und 
iiberzengte  sich  durch  2  stiindi^^es  Erhitzen  einer  solchen  T>nsnng  mit  Foh- 
1  ing 'scher  Kupferlösuug,  dass  nur  Rohrzucker  in  der  Katfinade  enthalten 
war.  Die  Bestimmung  des  durch  Einwirkung  des  Wassers  Terftnderten 
Zuckers  geschah  immer  mit  dem  PolarisaticmsinstrunicTit  von  Ventzke- 
Suleil  und  zugleich  durch  die  Fehling  sehe  Lösung.  Im  letzten  Falle 
wurde  das  abgeschiedene  Kupferoxydul  mit  Chamftleon  titrirt.  Die  aage> 
setzte  Menge  der  verschiedenen  neutralen  Salze  betrug  auf  100  Cc.  Zucker- 
lösung 0,2  Grm.  (^yps  oder  die  äquivalente  Mcnfre  anderer  Salze.  Drei  Ver- 
suchsreihen machte  der  Verf.,  keine  dauerte  über  5  Tage,  dann  trat  ge- 
wöhnlich Schinimelbildung  ein  und  der  N'ersuch  wurde  unterbroehen.  Sdne 
Besultatc  fasst  ('lasen  in  folgender  Weise  zusammen: 

1.  Rohrzucker  wird  durch  reines  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
allmKIig  inOlycose  ttbergeführt,  durch  mehrstfindiges  Erhitzen  einer  LOsung 
gleich  nach  ihrer  Dnrstellunir  tritt  keine  Veränderung  ein.  2.  (^ypa,  Gyps 
und  Salmiak,  salpetersaures  Kali  verhindern  die  Bildung  von  (ilycose,  schwe- 
felsaure Magnesia  schwUcht  (lie  Wirkung  des  Wassers.  3.  Wird  eine  mit 
Gyps,  salpetersaurem  Kali  oder  schwefelsaurer  Magnesia  versetzte  Zucker- 
h'Jsnng  nach  melirf;i;rigem  Stehen  auf  eine  Temperatur  von  70'^  R  nur  wäh- 
rend weniger  Stunden  erhitzt,  so  tritt  bedeutende  Glycosebildung  ein.  4.  Wird 
eine  Znckerlösnng  mit  Gyps  und  Sahniak  versetit  und  erhitzt,  so  verflfldh- 
tigt  sich  Ammoniak  und  die  Lösung  wir<l  sauer.  Dadurch  wird  bei  Gegen- 
wart dieses  Salzgemisches  am  meisten  Giycose  gebildet,  auch  wenn  die 
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ZBCkerlösung  frisch  dargeBtcUt  war.  5.  In  allen  anderen  Fällen  war  keine 
iftare  Beaction  der  Flüssigkeit  zu  beobaeliteii  und  muas  die  Molecolanrer- 
wandltin^  allein  der  VVirkiinjr  dos  Wassers  zugeschrieben  werden.  6.  Ün- 
bestimmt  lässt  es  der  Verf.,  ob  »icli  wirklich  bei  der  Wirkung  des  Wassers 
Traubenzucker  GisHiiOis  bildet,  aaoli  andere Kohlenhydiwbe  konnten  die 
.  Fehling^aefae  LOBong  redodren.  (J.  pr.  Chem.  t03,  44^.) 


lieber  den  Salz-  uiid  Jodgehalt  des  GUohtataubea  der  Sisenlioll- 
Öfen.  \  >  n  (t.  Leuchs.  —  In  den  liöhren,.  welche  man  benntzt  nm  die 
durch  di'  dvn  Hohüfen  entweichenden  Gase  aufzufangeii ,  l  uj-trt  sich 

Stanb  (Gicbtsand,  Gichtstaub,  Gichtraaoh)  ab.  In  diesem  sind  an  verschie- 
denen Stellen  des  RObrensystems  sehr  Tefsebiedene  Mengen  lOslioher  Salze 
enthalten,  am  meisten  in  den  Uöliren,  welche  gleich  weit  von  der  Gicht  und 
von  der  Feuerung  entfernt  sind.  An  der  oberen  Wandung  der  Röhrcn- 
leituug  setzt  sich  eine  1  — l',aZull  dicke-Kruste  von  löslichen  Salzen  (Gidit- 
salze)  an.  Die  Menge  der  .vorhandenen  löslichen  Salze  ist  sehr  verschieden 
2,*»7  2 1,1  Proc.  Die  Bestandtheile  sind  auch  je  nach  den  Oertlichkeiten 
verschieden.  Gewöhnlich  kommen  darin  die  Chlorverbindungen  von  CaX- 
dum,  Magnesium,  Katinm,  Natriam,  Ammoninm  vor,  dann  Spuren  von 
Schwefelsäure  und  fast  nie  fehlt  etwas  Zink.  Bislier  war  .Tod  noch  nicht 
in  solchem  Staube  aufgefunden;  der  Verf.  fand  in  dem  Giclitstaube  der 
Rosenberger  Hütte  (bei  Sulzbach  in  Bayern»  in  1000  Th.  0,034  Th.  Jod,  im 
Gichtstaube  der  Komeroner  Hütte  i bei  Horzowitz  in  Böhmen)  0,042  Tfa.  Jod, 
in  dem  Staube  der  Creuzthaler  Hütte  0,1 4fi  Th.  Jod.  Der  Verf.  macht  auf 
diese  neue  Quelle  f  Ur  Jod,  die  beispielsweise  in  der  Rosenberger  HUtte  jähr- 
fieb  35*/t  Pfd.  betragen  würde,  annnerksam.       (J.  pr.  Ghem.  t04,  186.) 


TT  ober  die  Abschwäcliung  der  Wirkung  von  Gasen  durch  beige« 
mengte   indiflerente  Gase   und  durch  blosse  Verdünnung.    Von  W, 
Müller.  —  Der  Verf  giebt  hier  eine  Fortsetzung  seiner  früheren  Unter- 
siipliungen  <d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  60).   Es  fragte  sich,  ob  die  theilweise 
Fortnahme  von  Wasserstoff  aus  einem  Geiniscli  von  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff vielleicht  eine  eigenthümliche  Eigeuschatt  des  Hammerschlages  sei, 
Verf.  bat  aneh  andere  Oxyde  darauf  untersucht.  NatUrlicb  vorkommendes 
Eisennxyd  ,  Eisenglanz  wurde  als  feines  Pulver  In  eine  an  einem  Ende  ^c- 
schlossene  kreisförmig  gebogene  Röhre  gebracht,, etwas  frisch  reducirtes 
metallisches  Eisen  zur  Absorption  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  zugefügt 
und  schliesslich  Wasserstoff  eingeleitet»  nachdem  der  offene  Schenkel  der 
Röhre  durch  Wasser  abgesperrt  war.   Beim  Glühen  der  Röhre  blieben  am 
ersten  Tage  noch  53, 1  Proc.  des  Wasserstoffs  frei,  bei  wiederholt.eni  Glühen 
verschwand  allmStig  mehr  Wasserstoff.   Bei  einem  zweiten  Versuche ,  bei 
dem  die  Luft  ganz  neben  Wasserstoff  im  Rohr  blieb,  zeigte  sirh  ein  nicht 
absorbirter  Rest  von  30,2  Froc  Wasserstoff.  Ein  dritter  Versuch,  bei  dem 
der  Sauerstoff  dnreh  Phosphor  beseitigt  war,  binterlless  einen  Rest  von 
53,1  Proc.  WaBserstoff.    Ferner  wurde  Ei.seni?lanz  mit  Chlorealcium  in  ein 
mit  Wasserstoff  gefülltes  Kohr  ^^a'bracht,  auch  hier  zeigte  sich  ein  Rest  von 
nicht  verbrauchtem  Wasserstoff.   SowoIjI  das  Stickgas  wie  auch  blosse  Ver- 
dünnung vermag  also  auch  bei  Eisenglanz  die  reducirende  Wirkung  des 
Wasserstoffs  zu  beei!itr;ir  htiiT''n.  Directc  Versuche  zeigten,  dass  durch  gleich- 
zeitige Wirkung  des  öticksioffs  und  der  Verdiinnung  keine  Verstärkung  in 
dor  Absob^^hnng  der  ebemisehen  Wirkung  des  Wasserstoffs  erreicht  würde. 
—  Der  Verf.  untersuchte  dann  auch  den  Einfluss,  den  Stickstoff  auf  die 
chemische  Wirkung  des  Kohiencxyds  haben  könnte.  Ein  Gemenge  von 
10  Vol.  Stickstoff  auf  2'/i  Vol.  Kolilenozyd  übte  auf  Bisengbinz  gar  keinen 
Einfluss  aus.   Wenn  mehr  Kohlcnoxyd  vorhanden  war,  trat  eine  Reduction 
ein.   Hier  blieb  auch  53,5  Proc.  des  Kohlenoxyds  unverändert  zurück,  also 
nahezu  ebensoviel  als  bei  dem  obigen  Versuche  vom  Wasserstoffgase.  — " 
Blelo^,  Antimonozyd,  Maoganoxydoloxyd  nabmen  aiieb  bei  Gegenwart 
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von  Stiokstoff  sümmtliches  Wasserstoflip»'  ans  dem  Owncnye  heraus.  Zinn- 
oxyd bnitjcht  (l  izu  eine  höhere  l'omperatur.  —  Während  reines  Kupferoxyd 
von  rciucui  Waäserätoff  bei  einer  Teuiperatur  von  200''  reducirt  würd,  tritt 
eine  solche  Rednction  bei  Anwenduug  eines  Geinise¥e§  von  Wasserarolf 
(*/3)  und  Sauerstoflf  {'  3)  erst  Itei  220— 2n(r  ein,  ja  ein  Gemisch  von  Stick- 
Sf  is  und  Wasserstoff  vermag  erst  l)ei  l)unkelrothglutli  süu  rcduciren.  —  Zink- 
bpiiime,  die  in  zwei  Köhren,  einmal  mit  Sauerstoff,  das  andere  Mal  mit  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  eiDgeschmolseii  waren,  zeigten,  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur erhit/.f.  eii.- ^^leiche  Vpr;in<iening,  Wasserstoff  scheint  also  die  Wirkting 
des  Saucrstoüä  nicht  zu  beeiutriichtigea.  Ebenso  nalimen  Mangauoxydul 
and  metallisches  Kisen  aus  einem  Gremuch  vonStiokfas  und  Sanentoff  allen 
Sanerstoff  fort.  (Pogg.  Ann.  133,  336.) 


Ueber  die  Bildung  von  salpetrigaaurem  Ammoniak.  VonO.  Loew. 
—  Da  dasAlloxan  sich  mit  Ammoniak  roth  färbt,  stellte  der  Verf.  Versnehe 

an,  ol»  ;sic!i  ^!.,^  1  ll)e  nicht  als  sehr  empfindliehes  Ivea<*-enz  auf  Ammoniak 
benutzen  ia.sse.  Zu  dem  Zwecke  wurden  Papierstreiten  mit  verdünnter  Alto- 
xanlösun<^  getriinkt  und  naoh  vorherigem  Eintanchen  in  getrocknetem  Aether 
im  Vaccum  g(  1  laiet.  Als  bei  den  ersten  Versuchen  die  Papier.st reife  11 
auf  dem  Was:serhatle  j::ctrocknet  wurden,  färbten  sie  sich  von  seihst  rnth 
und  selbst  beim  Irocknen  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  nahmen 
die  Enden  eine  rothe  Farbe  an,  obwohl  alle  Gefässe  rein  waren  nnd  die 
Luft  unter  der  (4U)ekc  natürlich  kein  Aunnoniak  enthalten  konnte.  Der 
Versuch  wurde  darauf  iu  etwa»  modificirtcr  Weise  wiederholt.  Einige  Mgrm. 
AUoxan  wurden  in  einer  ProberOhre  mit  etwas  Wasser  übergössen  nnd  einige 
Papierstreifen  so  hineingehängt,  dass  die  unteren  Enden  in  die  Lösung  ein- 
tauchten und  die  oberen  etwas  aus  der  Proberöhrc  herausragten  DasTlanze 
wurde  darauf  unter  einer  diclit  schliesscnden  Glocke  neben  Schwefelsäure 
der  freiwilligen  Verdnnstung  Überlassen.  Am  nächsten  Tage  begannmi  die 
herausragenden  Enden  sich  roth  zu  i;irl)en  und  die  Köthung  nahm  zu,  bis 
die  letzte  Spur  von  Wasser  aus  der  Froberübre  verdunstet  war.  Die  Ein- 
wirkung des  direeten  Sonnenlichtes  beförderte  die  Böthnng.  Der  Verf. 
schreibt  die  Ursache  dieser  Erschcinunj^  dem  palpctn^'■^auren  Ammoniak  zu, 
welches  sich  nach  Schönbein  i)eim  Verdunsten  von  VV'asser  bildet,  dass 
in  der  That  dieses  Salz  und^  viele  andere  Aromoniaksalze  das  Alloxan  ebenso 
wie  freies  Ammoniak  röthen,  hat  der  Verf.  durch  specielle  Versuche  nach- 
gewiesen. Es  fol;(t  atis"die.--en  Versuchen,  dass  jeder  TropfVn  Wasser  beim 
Verdunsten  eine  bestimmte  Menge  s^ilpetrigsaureH  Ammoniak  liefert  und  dass 
das  directe  Sonnenlicht  diese  Bildung  begünstigt.') 

(SilU  Am.  Jouni.  [2]  45,  29.) 


Künstliolie  BarßteUung  der  Pyroxene  und  Peridote  Von  G.  Le- 
ehartier.  —  Der  Verf.  misclit  Kiesel^ure  (natOrliehe  oder  kttnstliehe)  innig 

mit  den  O.xyden.  mit  denen  sie  %erbunden  werd: n  soll,  bringt  das  (Gemisch 
zugleich  mit  zerkleinertem  wasserfreiem  Chlorcaicium  in  einen  Kohlentiegel, 
der  bedeckt  in  einen  grtisseren  Thontiegel  gesetzt  wird.  Nachdem  der 
liaum  zwischen  den  beiden  Tiegeln  mit  Kohlenjiulver  ausgefüllt  ist,  wird  der 
äussere  Tiegel  gut  versehlosHon  und  verkittet  und  dann  das  Ganze  1  "3  Stun- 
den Aim  lebhaften  liotli^rHihen  erhitzt.  Beim  Peridot  muss  stärker  und 
Kinger  erhitzt  werden,  als  beim  Pyroxen ;  bei  den  eisenhaltigen  Silicaten  ist 
niedrigere  Temperatur,  als  bei  tfen  nur  Kalk  und  Magnesia  enthaltenden 
anzuwenden.   Gegen  Ende  der  Operation  vermindert  man  den  Zug  und  lässt 


l)  Kevor  ein  solcher  Schluss  als  richtig  anerkannt  werden  kann,  Bcbeint 
nns  (1(  r  I^eweia  nöthig,  thiss  heim  frc  iwillipcn  Yer(binstcn  einer  Alloianlnsiinfr 
keine  Spur  von  Ammoniak  aus  dem  Alloxan  selbst  entsteht.  Dass  beim  Ver- 
dunsten der  irilssrigen  LOsung,  selbst  bei  gewöknUoher  Tesipemtur,  des  Albxan 
setsetzt  mräf  ist  seit  Isngs  Mkannt.  F, 
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den  liege!  langsam  im  Ofen  erkalten.  Er  enthält  dann  eine  geschmolzen 
BCwesene  Masse,  welche  beim  Behandehi  mit  Wasser  die  Krvstalle  (l<>r  ^'^cbil- 
deten  Silicate  zurUckliisüt.  Um  die  KIhuu  und  Mangan  enthaltenden  äiUcate 
ZU  bereiten,  wird  anstatt  des  Koblentfe^ls  ein  Tliontiegol  angewandt  nad 
das  Eisen  und  Man^^an  als  Sesquiuxydc  dem  Cemisch  SOgesetlt.  Diese 
werden  durch  die  Flammengase  zu  Munoxydeu  reducirt. 

Der  Terf.  hat  anf  diese  Weise  folgende  Silieate:  Wollastonit  CaOSiOt, 
Kalk-Maj^nesia-Pyroxen  (CaOMgO)Si02.  Kalic-MagDesia-Eisen-Fyroxen  (CuO, 
MgO,  FeÜ)8iO Kalk-Maffnesia-Eison-Manffan-Pyroxen  ((^iC).  M}?0,  FeO,  Muü) 
SiO»,  Peridot  (MgÜHiSiOs,  Magnesia-Eisen-Peridot  (MgO,  FeOiaSiOa  darge- 
stellt nnd  sie  in  Bezug  anf  Krystallform ,  spec.  Gewicht  und  Zusammen- 
setznng  identisch  mit  den  natürlich  vorkommenden  gefund(>n.  Zur  Dar- 
stellung des  Pyroxens  wird  ein  Gemisch  von  10  Grm.  Kieselsäure,  4  Htm. 
Kalle,  fOnn.  Magnesia  nnd  100  Onn.  Gblorcalcinm  angevandt.  Man  erhSlt 
3  —  4  (Irm.  durclisichtigcr,  farbloser  G— 10  Mm.  langer  Kl^stalle.  Der  Kalk 
lässt  sich  hierbei  auch  durch  zweifach  scliwefelsaures  Natron  und  die  Mag- 
nesia durch  schwefelsaure  Magnesia  ersetzen.  Ein  geeignetes  Gemisch  ist: 
10  Gm.  Kieselsänre,  3  Grm.  geschmolzenes  zweifach  schwefelsaures  Natron, 

3  Grm.  schwefelsaure  Magnesia  und  100  Grm.  Cldorcnlcium.  Um  eisenhal- 
tigen Pvroxen  zu  erhalten,  fügt  man  der  letzteren  Mischung  10  Grm.  Eisen- 
Oxyd  bnizn.  I>ie  gebildeten  Krystalle  sind  tiefgrün  nnd  enthalten  16,7  Froe. 
läsenoxydnl.   Ein  geeignetes  Gemisch  zur  Darstellung  von  Peridot  ist: 

4  Grm.  Kieselsäure,  S  Grm.  Magnesia  und  100  Grm.  Chlorcalcium.  Man 
erhält  durchsichtige,  farblose  Krystallblätter,  die,  obgleich  sie  im  Ghlorcal> 
ehun  krystallisirt  nnd,  doch  keine  Spnr  von  Kalk  enthalten. 

(Compt  rend.  67,  41.) 


Ueber  eine  fluoreacirende  Substanz  aus  dem  Kubabolze  und  über 
Huorescenzaualyse.    Von  Dr.  Fr.  Goppelsröder.  —  Um  zunächst  die 
Frage  zu  tntseheidon,  weiolieni  Beetsadtheile  des  Kubaholzes  die  Ei^n- 
Schaft  zukomme  beim  Znsammenkommen  mit  Thonerdesalzen  zu  fluoresciren, 
stellte  der  Verf.  die  beiden  Hauptbestandtheile  desselben  —  Morin  undMa- 
elmrin  (MoringerbsSore)  —  dar.  Kr^unndte  dal)ei  die. Metbode  von  Hlasi- 
wetz  und  Pfaundler  an.  Als  oharacteristische  Reactioi  t  if  Morin  erkannte 
der  Verf.  die  Farbenveränderung,  welche  eine  saure  alkoholische  Lösung  von 
Morin  erfährt,  wenn  man  es  durch  Natriamamalgam  in  Isomorin  und  Phloro- 
ginein  überführt.   Ist  die  gelbe  LOsnng  pmpurfarben ,  so  enthält  sie  lao- 
BOrin ,  ist  sie  wieder  gelb  geworden ,  so  enthält  sie  Phloroglucin.  —  Das 
reine  Morin  fluorescirt  in  alkoholischer  Lösung  nicht,  aber  sofort,  sobald 
vnr  Spuren  von  Thonerdesalzen  hinzugefügt  werden.  Thonerdehydrat  hat 
diese  Wirkung-  nicht,  hier  tritt  anf  Zusatz  von  wenig  Essigsäure  die  8eh()ne 
grüne  Fiuorescenz  anf.   Zinksalze  bewirkten  eine  schwache  Fluorescenz,  die 
anf  Zusatz  von  Alann  sehr  intensiv  wurde.  Blehutltal,  Zinnehlortir,  Queck- 
dUberozydulnitrat  bewirkten  sehwaehe  oder  keine  Fluorescenz,  sie  verhin- 
derten auch  das  Auftreten  der  schönen  Fluorescenz  auf  Zusatz  von  Alaim. 
Aehnlich  verhielten  sich  Kupfervitriol,  Eisenchlorid,  Beryllerdesalze,  ('hlor- 
baryum  und  Baryumnitrat,  Chlorstrontinro,  Caleinmnitrat,  ChtoreaMom,  Mag- 
nesuimsnltat,  Kalium-,  Natrium-,  Ammoiiinmsalze.   Säuren  zeigten  ein  ähn- 
liches Verhalten :  Essigsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsUnre,  arsenige  SSve  bewirkten  keine  Fluoreseems,  verltindertea  aber 
die  dordl  Alaun  nicht.   Borsäure  bewirkt  gelbe  Fluorescenz.  Flnsssitaire 
i  r  ohne  Wirkung,  Kieselfl  'orwasserstoffsäuro  bewirkt  starke  dunkelgrüne 
1  lüorescenz.  Citronensäurc,  Oxalsäure,  Pikrin.säure,  Ameisensäure,  (  ampher- 
siiiire,  Harnsäure,  Hippursäure  sind  ohne  Wirkung,  aber,  ausser  Pikrinsäure, 
beeinträchtigen  sie  auch  die  Fluorescenz  durch  Alaun  nicht.  Aetzende  Alkalien 
bewirken  gelbe  Fluorescenz.  —  Eine  auf  Zusatz  von  essigsaurer  Thonerde 
fluoreseirend  genmrhte  MorinlOnnig  seheidet  beim  Kochen  einen  gelben  Kle- 
Uerschbg»  ^e  Verbindung  von  Morin  nnd  Thonerde  ab,  zugleich  hürt  die 
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Fluoreacenz  auf.  Mau  kaun  tii(  ,sc  i  allung  durch  Ersatz  der  verdampfenden 
Essigsäure  verhindern.  —  Chrom  säure  oxydirt  das  Morin  sofort ,  das  Oxy- 
dationsproduct  giebt  keine  Veranlassung  zu  Fluorescenz  1'1)on=o  verhält 
sich  Jod  und  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  KaliumpcnuangaDaff?) 
SHbenkitrat  wirkt  auch  oxydirend,  Silber  wird  abgeschieden,  das  Filtrat  abei- 
idgt  eine  schön  gelbe  Fluorescenz,  dabei  muss  Erwärmung  veniiKden  wer- 
den. Ebenso  verhält  sich  Goldchlorid.  —  Die  wässerige  Lösung  von  reinem 
Maclurin  fluorescirte  nicht  und  blieb  in  dieser  Beziehung  unverändert  durcb 
Znsatz  voD  Salzen,  Säuren  u.  s.  w.  Allein  dem  Moringehalt  verdankt  der 
Kubaholzausziij?  die  Eigenschaft,  auf  Zusatz  von  Thonerdo  zu  fluoresciren. 

Bei  der  prachtvollen  Fluorescenz,  welche  bei  dem  Vermischen  einer 
MoriD'  irod  TnonerdelOsiing  anftritt,  war  es  nattlrlieli  diese  beiden  Körper 
als  f^e^^enseitii^o  Roagentien  zu  ve  rwenden  Der  Verf.  fand  durch  eine  Reihe 
von  Versuchen,  dass  noch  */(jooo  Mgrm.  Morin  in  l  Cc.  verdünnten  Alkohols 
gelöst  erkannt  werden  kann,  wenn  man  den  mit  einer  Brennhnse  in  die  mit 
Alaun  versetzte  Flüssigkeit  geworfenen  Lichtkegel  beobachtet.  Setzt  man 
nmgekehrt  zm  oiner  auf  Thonerde  zu  prüfenden  Lösung  etwas  Morin,  so 
kann  man  auf  demselben  Wege  noch  ^jtoo  Mgrm.  Tbonerde  in  1  Cc.  gelöst 
erkennen.  KatUilich  muss  man  bei  dieser  Reaetion  auf  Thonerde  das  Ver- 
hnltrii  von  anderen  Salzen  zu  einer  Morinlösung  berücksichfigeu.  —  Den 
Uruud  für  das  Auftreten  der  Fluorescenz  beim  Vermischen  von  Morin  und 
Thonerdesalz  sucht  der  Verf.  in  der  ßndnng  von  Morinthonerde.  Er  beoab- 
acbtete  wenigstens,  dass  die  Erscheinung  intensiver  auftrat,  wenn  zu  einer 
Morinlösung,  die  mit  wenig  Thonerdeaalz  versetzt  war,  eine  grössere  Menge 
dieses  Salzes  hinzugefügt  wurde.  (J.  pr.  Chem.  104,  10.) 


Xünwirkung  von  Jod  auf  Arsen-  und  A  n ttmonwaagerstofF.  Von 
C.  Uusson.  —  Beide  Gase  liefern  ausserordentlich  leicht  Jodarsen  und 
JodaatimoD»  wenn  man  sie  Uber  Jod  leitet.  Der  Verf.  empfiehlt  diese  Zer- 

setziin^r  beim  gerichtlich-chemischen  Nachweis  von  Arsen  und  Antimon  zu 
benutzen.  Bei  Anwendung  des  Marsh 'sehen  Apparates  bringt  man  in  den 
mittleren  Theil  der  zur  Herstellung  der  Spiegel  gewöhnlich  benutzten  Rühre 
ein  wenig  Jod,  erwärmt  gelinde,  so  dass  das  Jod  beim  Erkalten  die  Röh- 
renwände bekleidet  und  lässt  den  GasMtroni  darüber  streichen,  wenn  die 
Röhre  noch  lauwarm  ist.  Enthält  das  Gas  ArseuwasserstoflF,  so  bildet  sich 
sofort  ein  gelber  Anflug,  der  ans  kleinen  glänzenden,  dem  Jodoform  sehr 
Uhnliflirn  Blättchen  besteht  und  dfi«  Jod  versclnvindrt  vollständige.  Beim 
Autimonwasserstoff  vereinigt  sich  das  Jod  aa  einem  tief  gefärbten  Kine, 
der  allnillig  nMh  dem  ansgezogenen  Ende  der  R0hre  1^  bnran-  und  nadi 
dem  Apparate  hin  orangegelb  wird.  Dieser  gefärbte  Ring  breitet  sich  nicht 
weiter  aus  und  dasi  Jod  wird  nicht  vollständig  in  Jodiir  verwandelt.  Auch 
beim  Erwärmen  lassen  sicli  die  beiden  Jodüre  leicht  unterscheiden.  Das 
gelbe  Jodarsen  verwandelt  sich  dabei  tlieilweise  unter  Freiwerden  von  Jod 
in  ein  rothes  Jodtür,  theihveise  vf'rf!iiehtigt  es  sirh  in  p:r1brn  Dämpfen. 
Daraus  kann  man  sohliessen,  dass  sich  zuerst  ein  Jodür  ÄsJa  bildet  Das 
Jodaatimon  dagegen,  entwickelt  rotbe  DImplb  und  hinteriitsat  etwas  redn* 
eirtes  Antimon.    (Ckimpt  rend.  67,  56.) 


flizi  Beitrag  sur  SlementaraiialyBe  atlokstolfhaltiger  Körper.  Von 
E.  Oalberla.  —  Der  Yerf.  überzengite  sieh  dnreh  directe  Versnehe,  dafts 

metallisches  Silber  im  Stande  ist,  Stickoxyd  zu  zersetzen,  ohne  zugleich 
einen  zersetzenden  Kinfluf^  ;i'if  Kolilcnsäure  auszuüben.  Man  muss,  damit 
alles  Stiekoxyd  zersetzt  wird,  die  Temperatur  bis  zur  helleu  iiothgluth 
stwgem.  (J.  pr.  Chem.  104,  332.) 


Digitized  by  Google 


V.  Hers  u.  W..Wei(h,  ttbor  die fintMliwtäiMif  ehem.  Ver bindmigwi.  609 

Ueber  die  Satsohweflung  chemisclier  Verbiiiduiigeii« 

Voo  V.  Merz  udcL  W.  Weitb. 
(FortietaiiDg.) 

Im  AdscIjIuss  an  die  Mittheilang  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  4,  513 
la886D  wir  sunSchst  einige  ErgSnEnngen  folgen. 

Da8TricarboliexaüiüdC3^N|^^^^^  (gef.  im  Mittel  79,43,  6,45, 

14,G0,  her.  79,59,  6,12,  14,29  Proc.  Kohkugtoff,  Wasserstoflf  und 
Sti(  kstoff)  wird  von  siedendem  Wasser  blos  spnrweise  gelöst  und  beim 
Erlcalteu  in  feinen  Nadeln  so  c:iit  wie  voll8tändig  wieder  abgesetzt '^i. 
Es  löst  sich  in  22  Tbl,  absoIuUn  Alk(»!iol8  von  o",  viel  leichter  in 
der  heissen  Flüssigkeit.  Aus  beisser  aikoboliscber  Losung  krystalli- 
sirt  das  Hexanilid  in  weissen  Nadeln;  beim  Verdunsten  kaHer  alko- 
liolisdier  Ldsnngen  dagegen  in  fu^bioacn,  solHangen  und  lebhaft  giftn- 
Eendea  Munen.  Wiederholt  nrnkrystaHiairtee  aSsM  eehmolB  eon^ani 
bei  143^.  UebrigeOB  wird  der  Scbmelzpunct  schon  durch  geringe  Bei- 
mengungen sehr  wesentlich  herabgedrückt.  Kurze  Zeit  und  wenig 
Ober  den  Schmelzpnnft  liinans  erhitzte  Base  erntarrt  strahlig  kryj^tal- 
linisch;  sonst  glasartig.  8ie  ist  nicht  unverändert  flüchtig.  Bei  der 
Destillation  steigt  das  Tbcrmometer  ohne  merkliche  Haltpuncte  von 
240  biti  über  360".  Gegen  250'^  destillirt  eine  aniliuhaltige  Flüssig- 
IniC,  Tim  2800  an  eine  gallertige,  zum  harfen  CHaee  entanende  Masse 
▼on  bittermandelolartigem  Qenieh,  wihjrand  kehliger  RflcketMid 
in  der  Retorte  bleibt. 

Das  Hexanilid  besitzt  stark  basische  EigeRS^aften,  fällt  (in  alk^ 
boliscber  Lösung)  verschiedene  Metallsalze,  u.  a.  Ferrid-  und  Kupfer- 
salze, nicht  aber  Bleisalze.  Es  erhitzt  sich  stark  im  Salzsäurestrom, 
absorbirt  ^egen  3  Mol.  Säure,  von  denen  jedoch  bei  100^  nur  2  zu- 
rückgehalten werden. 


11,28,  her.  88,96,  11,04  Proe.  Base  nnd  Balisftnra)  verüeri  selMt 
bei  200<^  noeh  keine  Salzsäure.  Aus  Wasser  oder  Weingeist  ange* 
scbossenes  Salz  enthält  2  Mol.  Krystallwasser.  (Gefd.  im  Mittel  5,28, 
her.  5,16  Proc.  Wasser.)  Die  anbydrisch  gedachte  Verbmdnng  löst 


sieh  in  51  Tbl.  Wasser  von  0^.  —  Das  PkOMoppehaiz  Csl  N 


2HCl.PtCl4  (gefd.  im  Mittel  19,09,  ber.  19,78  Proc.  Platin)  erfordert 
gegen  1100  Tbl.  Wasser  yon  0^  siir  Lösung. 


Hexmilid'I)iuUrat  iki^i^'w'')  .2N0»H   (gefd.  81,97,  ber. 


1)  C  — 12;  u.  s.  w. 

2»  IHese  LOslichkeitsverhUiniMe  und  die  Miehtflttchtigkeit  der.Baae  bei 

100 — 110°  gestatten  ihre  Menge  in  Salzen  durch  Ausfallen  mit  Ammoniak» 
Ansammeln  auf  einem  gewogeneu  Filter  u.  s.  w.  direct  zu  bestimmen.  — 
Ein  Gkkbes  gilt  für  das  weiter  unten  beschriebene  Trioarbobexatoluid. 
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82,^^5  Proc.  Base)  wird  beim  Vermischen  einer  iieisKtn  und  verdünn- 
ten nlkoholischen  Löaun^  der  Base  mit  Salpetersäure  nach  und  nach 
in  perlmutterglänzendeii  Blättehen  abgeschieden.  Reagirt  wie  das  Di- 
ehlorhydrat  deutlich  alkalisch.  Löst  sich  hi  300  Tbl.  Wasser  von  0<*. 

HexmüUd-mmlfat  Cs^Nj^^)^ .  2SO4U2  (geld.  74,29,  25,07, 

ber.  75,00  f  25,0()  Proc.  Base  und  Schwefelsäure)  krystalhsirt  ans 
lui^Ror  schwefelsilurelialtiger  LöBiing  in  farfolosea  l>reiten  Nadein  von 
scharf  saurer  Keaoüon. 

ffexanHid-mxalat  Cs^Nj^j]^^^  .2Ci04^  (gefd.  66,84,  5,15, 

ber.  67,19,  5,21  Proc.  Kohlenstuflf  und  Wasserstoff;  ferner  gefd.  76,10, 
33,93,  her.  76,56,  23,44  FM>e.  Base  und  Ozalsftare)  ist  wie  das  Snl- 
fat,  inso^Nn  es  awei  bivalente  Siuremoleclüe  enthält,  ein  qnadriaddes, 
sauer  reagirendes  Salz.  Bildet  perlmntterghbusende,  farblose  bis  Teisse» 
mir  iraiig  löstiehe  Blättefaen. 

THcarhohexatoMd  Os {^'jf '^^j  (gefd.  im  Ifittel  80,16,  7,35, 

12,S(»,  ber.  S0,a6 ,  7,14,  12,50  Proc.  Kohlenstoff,  WasserstolV  und 
Stick^tuirj  entsteht  beim  Zusammenschmelzcu  von  Sulfocarbtuluid  und 
Kupfer*)  und  wird  im  Uebrigeu  ganz  so  wie  die  entsprechende  Am- 
Kdbaae  dai^;»telU. 

Ans  iJkohol,  TorvOgfieh  aber  ans  LigroUi  krystallisni  das  Heia- 
toluid  in  langen  atlasglänzeoden,  büschelig  gmpplrten  Nadeln,  welche 
lebhaft  an  die  KrystaUisatiunen  des  TheYns  erinnern.  Mitunter  ent« 
stehen  auch  wasserhelle,  kürze,  dicke  Prismen,  die  jedoch,  aus  Wein- 
geist oder  Ligroln  umkrystallisirt ,  in  vororwähntc  Nadeln  fibergehen. 
—  Das  Toluid  lüst  sich  in  13,5  Thl.  Alkohol  von  0",  viel  leichter 
in  iieisaeiD  Alkohol,  Ligroün  oder  Aether.  Vuu  siedendem  Wasser 
werden  kaum  wägbare  Mengen  gelöst  nnd  beim  Ericalten  in  feinen 
Nadeln  wieder  abgeschieden.  —  Die  Tolnidhase  schmilzt  schon  bei 
1230,  also  anffallender  Weise  um  20<^  niedriger  wie  das  HezanUid. 
Wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Tolnids  ans  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln änderte  den  1ini(  Izpnnct  nicht.  Anch  die  EOS  soi^gfältig  um- 
kvyatallisirtem  Diclilorliydrat  ab^escliiodone  Base  zeigte  denselben 
Schmelzpunct.  Geschmolzenes  Hexatoluid  erstarrt  in  der  Regel  zur 
wasserhelleu  glasartigen  Masse.  Es  hinterlSsst  bei  der  Destillation 
viel  kohligen  Rückstand.    Alkoholische  Lösungen  des  Toluids  reagiren 

1)  Zu  Entschweflungen  vorzii^lioli  iroeiiciK^tes  Kupfer  erhält  man  beim 
Eintragen  von  Überschüssigem  Zink  iu  eine  heisse,  stark  schwefelsaure  Lj^ 
snoir  von  Kupfervitriol.  Auch  ohne  Äussere  Wartnezufubr  erhSlt  «oh  die 

Flüssig:keit  im  wallonden  Sieden  und  die  Roduction  ist  selbst  hei  10—20 
Pfund  Kupfervitriol  binnen  weniger  Minuten  vollenrlet.  Das  abgeschiedene 
Kupfer  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  dann  gewaschen, 
^trocknet  und  »Messlich,  um  allenfalls  entstandenes  Oxyd  zu  metallisiren, 
in  einem  Strom  von  Lfeurht<rn''  erhitzt.  Es  bildet  nun  (An  feines,  grossen" 
theils  staubförmiges  und  an  der  Luft  nur  wenig  veränderUdies  Pulver. 
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stark  aikaiisch ;  sie  fäUeo  u.  u.  Ferrid- ,  iiupler-  und  untcrschiedUcii 
TOD  der  Anflidbaae  ftvdi  Bleiaalae. 

Die  HezatoltM-Balse  lelgeii  tusgezeiehnetoB  Eryitallisalionm' 
Kögett;  8W  moA  dsrehweg  wdt  weniger  Kfefieh  wie  die  Sshe  dee 

HeKAB^IdB« 


HexatoMd-Dichlürkydrat  Ost  N  {""^t"'  )  .  2HC1  +  2H2O  (gfd. 


für  die  wasserfreie  Verbindnng  90,12,  9,71,  ber.  90,20,  9,80  Proc. 
Basis  imd  Salzsäure).  Hexatolnid  absorbirt  im  Salzsänrestrom  etwas 
meiir  aia  2  Mol.  Säure,  verliert  den  Ueberscbuss  bei  10ü^\  Krystal- 
lieirt  ans  kaltem  Alkohol  beim  Yerdimeten  iq  groaaen  wasserhetten 
Prismeo,  aus  heiesem  Wasser  is  mehr  tafelförmigeo  Erystalleo.  Die 
Krystalle  enthalten  2  Mol.  Wasser.  (Gfd.  4,77,  ber.  4,61  Proc.  Wasser.) 
V(m  Weingeist  wird  das  Dichlorhydrat  avBoehmend  leicht  geldst,  weni- 
ger leicht  von  heissem  Wasser  und  erst  von  170  Tbl.  Wasserte  O*. 
Die  XiÖfiQngeD  waren  schwach  alkalisch. 


18,26,  ber.  18,25  Proc.  Platin.)  Wird  beim  Vermischen  heisser 
Ldsugeii  des  Dieblorhydrats  mit  Platinehlorid  in  ftinen  gelben  bis 
onoigefaibeDen  Kadeln  abgeschieden.  LOst  sieh  wenig  £  heisseai 
Wasser  und' erst  in  2200  Tbl.  Wasser  von  0*^. 


84,21  Proe.  Base.)  Krystallisirt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  mt 
heissen  Lösung  der  Base  in  wässerigem  Weingeist  in  feinen  weissen 
Nadeln;  ans  siedendem  Wasser  dagegen  in  farblosen  Prismen.  Ver- 
langt gegen  1400  Thl.  Wasser  von  0^  zur  Lösung. 


ber.  87,27»  12,73  Proc.  Base  nnd  Schwefelsimre.)  Sdiiesst  ans  heis- 
sem Wass^  in  farblosen,  lebhaft  glänzenden  und  schön  irisirenden 
Blättchen  an.  Reag^  nentral  und  ist  ziemlich  schwer  hi  Wasser 
lösUeh. 


Im  Verlauf  unserer  Versuche  über  die  Elimination  des  Schwefels 
im  SnlfocarbaniUd  und  Salfotoloid  haben  wir  auch  nasdrenden  Was- 
serstoff auf  diese  Körper  einwirken  lassen  nnd  bei  leicht  gebotenem 
Material  den  Rhodanwasserstoff  mit  m  den  Bercach  der  Untersuchung 

gezogen*  —  Tlofmann's  Versuche  in  analoger  Richtung  (diese  Zei^ 
sehr.  N.  F.  4,  50.3)  sind  uns  erst  später  zu  Gesicht  gekommen. 

a.  SitlfocarbanUid.  Setzt  man  zu  Sulfocarbanilifl  in  warmer  alko- 
holischer Lösung  Zink  und  Salzsäure,  so  entweichen  bald  Ströme  von 
SchweffelwasserstofF.  Doch  vollendet  sich  die  Reaction,  der  Haupt- 
sache nach,  erst  in  2—3  Tagen.    Als  zunächst  gelegen  wollte  man 


(Gefd.  84,03,  ber. 
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indeMMii  viel  tiefer  ein ,  'mäem  —  wenigttea»  ids  Enäpaaet  —  Mir 
Anilin  anftritt   (Nach  HMIcheii  Mefhoden  abgeadüeden^  Teraiecleto  aa 

vollständig  von  182 — 183«.  Sein  Pktiiidoppelsalz  hinteriieaa  32,95 
Proc.  PUtia  atatt  berechneter  33,06  Proc.)  Hiernach  muss  ansaer 
Schwefelwasserstoff  auch  Somp^aa  (oder  Cliionnetliyl)  entweicheB,  wie 
folgende  Gieiciiaug  zoig^i 

I   H  ^CeHs 
0=:S     4-  8H  —  2N-H     +  OHi  -f- H«S 
I    H  ^ 

b.  Sulfocarbtoluid  verhält  sich  c.  p.  dem  Sulfocarbanilid  vöUig 
analog.  Als  Endproduct  entsteht  allein  Tolnidin.  (Versiedete  con- 
stant  gegen  200^;  enthielt  im  Platindoppel  salz  31,3u  Proc.  Metall 
titatt  her.  31,58  Proc.)  Doch  ist  die  Zersetzung,  wegen  geringer  Lüs- 
Hehk^t  dea  Snlfocarbtoliiidf  in  Weiqgeiat^  nooh  weit  iMtgaamer  wie 
beim  SnlfoearbanOid. 

c.  Rhodanrvasserstoff  (resp.  Rhodaokalium)  wird  dnreh  Zink  und 
tberaebttssige  verdünnte  SehwefeiBinre  aater  Bildoiig  FOii  Sdiwefial* 
waaaeratoff  und  MethylaoodD  aeraetat 

NHs 

^  +  6H      0^5    -f  HiS. 

Die  Einwiriaiiig  iai  indeaaen  Mge  md  aeUiBt  nach  mehrerea 

Tagen  noch  nicht  voUendet.  Zeitweise  mnss  vom  ausgeschiedenen 
Zinkvitriol  abgegossen  werden.  Hatte  die  Schwefelwasserstoffentwick- 
lung: im  Wesentlichen  aTifG:ehört,  so  entfernten  wir  das  Zinkvitriol  durch 
Krystallisation  und  Fällen  mit  Alkohol,  worauf  das  Methylamin  in  der 
Mutterlauge  durch  Destillation  mit  Kalkli}drat  (aus  Metallgefässen), 
Auffaugtiu  in  Salzsäure  und  Verdampfen  zur  Trockne  als  Chlorhydrat 
iaolirt  warde.  —  Daa  Sab  eDtwicMta  mit  Ifatroiilaiigtt  den  ammo- 
makaliachen  and  gleiehaeitig  an  faale  Blache  erinnemden  Qerndi  dea 
Methylamins.  Es  zerfloss  an  der  Luft,  wurde  von  wannem  abaolatam 
Alkohol  ohne  Rückstand  geldat  und  bc^  Erkalten  in  grossen  Blättern 
wieder  theilweise  abgesetzt  —  war  hiernach  reines  Salzsäure-Methyl- 
amin. Platiuchlorid  fällte  aus  der  warmen  alkoholischen  Lösung  gelbe 
Schtippchen,  welche  bich  in  heissem  Wasser  leicht  lösten  und  bdm 
Erkalten  in  röthlichgelbeu  sechsseitigen  Tafeln  auäcbotiäeii.  (Siehe 
übrigens  Mendius,  Ann.  Gh.  Pharm.  121,  140.)  Der  Platmgehalt 
dea  Doppelaalaea  wnrde  im  Mittd  dreier  Beatimmungen  an  yeraehie- 
denen  Priparaten  an  41,60  Proo.  befunden,  wfthrend  die  Formel  dea 
MethyUminplatinchlorids  41,  68  Proc.  Platin  verlangt 

Daa  geachüderte  Verfahren  ^bt  awar  keine  beaondera 
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Ausbeute  an  Methylamin,  hftt  Jedoefa  den  Tonvg,  diu  Ammoniak 
dabei  nicht  oder  doch  nnr  Rpnrweisc  entsteht. 

Einwir/amg  tvässeriger  Salzsäure  auf  Sulfocnrhmuliff,  Sulfo- 
tobnd  und  Tricarboxanilid.  —  Die  geschwefelten  Verbiiidungen  wer- 
deü  von  mässig  verdünnter  Salzsäure  bei  160 — 170<>  völlig  zersetzt. 
Hierbei  entstehen  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und  Anilin  —  resp. 
IV^liiidin-Cüdorhjdni  Die  Beaction,  beispieb  weise  aiife  Snlfocarb- 
aniUd  belogen,  veil&nft  offenbar  nach  der  Oleiehnng: 

I   ^  /    .^CeHs  \ 

C =8     4.  2H2O  -h  2HCI  —  2   N-H     .  HCl 


8     4-2H2O-I-2HCI  — 2   N-H     .  HCl  +C02-f-H2S 
1   H  \^  \ 

Erwähnung  verdient,  dass  die  Zersetzung,  vorzüglich  des  Sulfo- 
carbanilids,  auch  geringe  Mengen  einer  festen,  in  Nadeln  krystallisi- 
lenden  Bete  liefert,  welche  indessen  nidit  nXber  nntersncbt  wurde. 

Triearbohexanilid  wird  von  wissmger  Salssftnre  bd  160<^  noch 
kaum,  bei  6— S  stUndigem  Erhitien  anf  200 — 220 0  dagegCB  vollständig 
xeraetzt.  Die  Reaction  ist  den  zuvor  gebildeten  analog,  nur  dass  hier 
neboi  Anilin'Cblorhydrat  statt  der  Kohlensäure  Kohlenoxyd  entsteht. 


4-  3HsO  +  6Ha  mm  *  HCl  I  +  a  CO. 


C=: 

N<C,H,j 

UnivmitätBlAbor.  Zürich,  5.  September  1868. 


Ueber  anüdirto  Nltrile. 

Von  C.  Kogl  er. 

Eine  in  den  Berichten  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  erscbie- 
npno  Mittheilung'  von  A.  W.  II of mann  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Q. 
1,  194)  über  „die  Nitrile  der  Aniinsäiiren"  veranlasst  mich  zur  Mit- 
theilung der  Resultate  von  Untersuchungen,  die  ich  in  neuester  Zeit 
über  denselben  Gegenstand  angestellt  habe. 

I.  Reductionsversuche  mit  dem  Nitrohenzonitril.  Ich  stellte  das 
in  diesen  Yersnehen  verwandte  Nitrohenzonitril  durch  Brhltsen.  von 
MitfübeBsamld  mit  wasserfreier  Phosphorsänre  dar,  annächst  nm  die 
Identität  des  anf  dieaem  Wege  erhaltenen  Körpers  mit  dem  Nitro- 
henzonitril von  Gerland  nachzuweisen.  Diese  Identittt  wurde  mitt- 
lerweile von  Beilstein  und  Kuhlberg  (Ann.  Oh.  Pharm.  HC,  336), 
weUha  dasselbe  Nitril  aus  Nitrobenzamid  mit  Phosphorsuperchlorid 
darstellten,  constatirt  und  ich  kann  dieselbe  für  das  Prodnct  der  Kin> 
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Wirkung  von  Phosphuraäure  auf  Nitrobenzamid  bestätigen.  DeuSchinplz- 
punct  desseibea  faud  ich  bei  115^. 

Weon  man  Nitrobensoiiitril  mit  concentrirtein  wässerigem  Schwe- 
felammoniam  kane  Zeit  stehen  Iftsst,  dann  die  Ldsang  sur  Trockne 
verdempft,  so  lässt  sich  mit  Alkohol  eme  Verbindung  extrahiren,  ras 
dessen  Lösung  sie  beim  Abdampfen  als  krystallinische  Masse  sieh 
abscheidet.  Die  Analyse  der  mehrmals  nmkrjstaUisirten  Substans 
führte  mich  zu  der  Formel 

Es  ißt  dies  dieselbe  ir-S-Veil)iii(luiig,  die  ilofmann  nach  seiner 
Mittheilong  schon  früher  erhalten  hatte. 

Versnche,  die  ich  anstellte,  nm  aus  dieser  VerWndung  die  freie 
Base  abzUBcfaeideD,  indem  ieh  mit  Salzsäure  koehte,  auch  in  znge* 

Bclimolzenen  Röhrra  crljitzte  und  dann  mit  Natronhydrat  übersättigte» 
führten  zu  keinem  Resultat,  indem  entweder  nicht  sämmthcher  Schwe- 
felwasserstoff ausgetrieben  war,  oder  schon  eine  weitergehende  Um- 
setzung —  Bildung  von  Amidobenzamid  oder  Amidobenzoesäure  — 
8tattg:üfnnden  hatte. 
,  Gerade^,  damit  beschäftigt,  andere  Reductionsmittel  in  Wirkung  zu 
setzen,  erscbien  die  Abhandlung  von  Beil  stein  nnd  Euhlherg 
(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  137),  worin  diese  als  Folgerung  missinngoner  • 
Reductionsversuche  die  Ansicht  aussprechen,  dass  das  amidirte  Beiizo- 
nitril  entweder  nicht  existlre  oder  doch  wenigstens  dn  sehr  unbe- 
ständiger Körper  sei. 

Ich  adoptirtc  diese  Ansicht,  besonders  da  ich  bei  einem  Reduc- 
tionsversueh  mit  Zink  und  Salzsäure  fast  nur  Benzylamin  als  Product 
erhielt  und  gab  in  Folge  dessen  weitere  Reductionsversuche  mit  dem 
Kitrobeuzonitril  auf,  setzte  dieselben  aber  mit  dem  Faraiütrobenzo- 
ttitril  fort 

II.  Das  Paramtrobenzomtrü.  Ieh  erhielt  diese  Verbindnug  durch 

Einwirkung  von  wasserfn  i  i  Phosphorsäure  auf  Paranitrobenzamid. 
'  Dabei  geht  dieselbe  als  dicke,  ölige,  schwer  siedende  Flüssigkeit  über, 
die  sehr  rascli  erstarrt.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
langsam  löslich  in  Salzsäure,  womit  eine  krystaUisirbare  Verbindung 
entsteht,  beinahe  unlöslich  in  Wasser.  Ans  alkoholischer  Lösung  kry- 
8tallii>irt  das  i^araultrobeuzouitril  iu  Form  vou  weissen,  perlmutter- 
glilnzenden  Blättcheu,  die  bei  139^  schmelzen,  dann  unzersetzt  über- 
dcstiltiren. 

Die  Isomerie  dieser  neuen  Verbindung  mit  dem  Nitrobengonitril 
wurde  noch  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  zugeschmol- 
senen  Rohre  auf  130o  nachgewiesen.  Es  entsteht  dabei  Paranitro* 
benaoMnre,  während  aus  dem  Nitrobenzonitril  die  Nitrobenzo^säure 
entsteht. 

III.  Rt'ductlnnsiUTsuchc  mit  dem  PnranitroltcnzonitriL  Ueber- 
giesst   man  i'aiäüitiolfenzuiiitril  mit  wässerigem  Schwcfelammonium, 
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80  lüst  sidi  daBHelljo  auf,  die  Flüösi^keit  erwärmt  sich  und  beim  Er- 
kalten scheidet  »ich  eine  krystalliiiisciic,  gelbliche  Masse  ab.  Diosc 
wurde  abfiltrirt  and  aasgewaschen,  aus  Alkohol  mehrmals  umkrystal- 
tiairt.   Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 

NC"HKNH2)H-^S. 

Also  auch  liier  erliült  man  die  H'-S- Verbindung  der  gebuchten 
Base.  Sie  krystaUisirt  aus  Alkohol  nach  mehrmaligem  Umkrystaili- 
Birea  in  Form  tod  gelblicii  weiBseo,  sternförmig  gruppirten  Krystail- 
mästen  nnd  ist  isomer  mit  der  von  Hofmann  und  mir  gefondeneo. 
Ihr  Sehmelspnnct  liegt  bei  170<>.  Sie  löst  sich  in  Salzsäure  ebenfalls 
auf  und  kann  aus  dieser  Lösung  durch  fixe  Alkalien  wieder  gefällt 
werden,  hat  al:aü  ebenfalls  basischen  Character.  Diese  Metamorphose 
scheint  jedoch  nicht  ohne  eine  secundäre  zn  verlaufen,  indem  der  aus 
Salzsäure  mit  Natrouhydrat  g^efällte  Nieders(  lilag  sich  nach  der  Fäl- 
lung in  Salzsäure  nicht  wieder  voUkommeQ  auHöst. 

Die  Abscheidung  der  freien  Base  aus  dieser  H'-S- Verbindung 
ist  mit  denselben  Schwierigkeiten  verbunden  wie  bei  der  H^Verbin« 
dung  des  Amidobensonitrils.  Ich  brachte  deshalb  andere  Beduetions- 
mittel  in  Anwendung. 

Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  Zink  und  Salzsäure  wirken  auf 
in  alkoliohschor  Lösung  befindliches  Paraiiitrobenzonilril  sofort  redu- 
cirend  ein.  Uebersättigt  hüui  das  Product  der  Einwirkung  mit  Na- 
tronhydrat und  dampft  cm,  so  scheidet  sich  auf  dt!r  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  ein  ölartiger  Körper  ab,  der  beim  Erkalten  zu  einer  festen 
Masse  erstarrt  und  dann  von  der  Flüssigkeit  leicht  getrennt  werden 
kann.  In  der  Flflssigkeit  bldbt,  an  Natron  gebunden,  eine  organische 
'Säure  zurück,  die  ich  noch  nicht  näher  untersucht  habe.  Wahrschein- 
Ueh  ist  es  Faramidobenzoesäurc. 

Das  erstarrte  Gel  wurde  in  wasserhaltigem  Alkohol  gelöst  und 
mehrmals  umlLrystaUiBirt.    Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 

IHe  neue  VerbiBdung  ist  demnach  das  gesuchte  amidirte  Nitril.  Dajs- 

selbe  ist  isomer  mit  dem  von  Hof  mann  und  Griess  besehrieltcnen. 
Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  74".  Es  löst  sich  l<?icht  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Wasser.  Krystallisirt  erhält  man  es  am  b(\st<;n 
durch  Lösen  in  einem  Gemisch  von  1  Thi.  Alkohol  und  l  1hl.  Wasser, 
Verjagen  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  und  langsames  Erkatten- 
lassen.  -  £s  soheidet  sich  hieit»ei  in  Form  farbloser  Krystallnadeln  ab. 

In  Säuren  löst  es  sich 'mit  Leichtigkeit  auf  und  bildet  mit  den 
meisten  derselben  krystallisirbare  Salze.  Aus  der  salzsauren  Lösung 
scheidet  sich  beim  Abdampfen  mit  Platinehlorid  die  ebenfalls  krystal* 
hsirte  PlatindoppelverbiiKbmg  ab. 

Die  Isomerie  mit  dem  Amidobeuzonitril  wurde,  ausser  durch  die 
Schmelzpunctsdiflferenz,  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im 
zugeschmolzenen  Kohre  auf  12ü^  nachgewiesen.  Es  bildete  sich  neben 
Sahniäk  P»ramidoheD2o6säure. 
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Lässt  man  Zink  und  SalzsAure  längere  Zeit  in  der  Wärme  anf 
Paranitrobenzouitril  cinwiiken,  so  erhält  man  nur  p:anz  woni<?:  Par- 
amidobeiaooitril,  das  Hauptproduct  ist  neben  baimiak  Beiizjlamin. 
Himnf  ist  M  der  Daratelhing  sn  aditcD. 


Natrinmamalgara  wirkt  auf  Paranitrol)f  nzunitril,  wenn  auch  nur 
langsam,  ebenfalls  ein.  Es  bildet  sich  ein  Körper  von  sciiwacii  basi- 
scher Eigenschaft,  der  jedenfalls  kein  Paramidobenzonitril  ist.  Mög- 
lieherweise besteht  er  ans  dner  Asoveibindmig  von  folgender  Zasam^ 
meDBetsnng 

N(CTH4)N. 

Bei  der  Eutwirkang  von  Ammoniak  anf  gechlortes  Bensoaitril 
findet  ehenfalto  Einwirkung  statt   Wahrschdnlich  bildet  sich  auch 

hier  ein  amidirtes  Nitril.  Ob  das  Anudobcnzonitril  oder  sein  Isomeres 
entstellt,  will  ich  noch  untersuchen.  Ebenso  versuche  ich  jetat  die 
Einwirkung  von  Ammoniak  anf  Monochloracetamid. 

Halle  a/S,  d.  2  September  1868. 


Neue  Sjmthese  des  Iieaoiiuu 
Von  Dr.  Gastav  Httfner. 

Nachdem  es  mir  gelungen  ist,  das  natiirliebe,  aus  Homspäncn  ' 
mit  Schwefelsäure  oder  durch  Pancreasverdauung  des  Fibrins  darge- 
stellte Leuciu  durch  Beliamleln  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in 
•  Ammoniak  und  Capronsäuie  zu  zerlegen,  habe  ich  mir  die  Aufgabe 
gestellt,  das  Leucin  aus  Oapronsfture  und  Ammoniak  zu  regeneiiren. 
In  der  Erwartung,  dass  Monobromcapronsiure  und  Ammoniak  beim 
Erhitz (11  sich  In  Leucin  und  Bromammonium  umsetsen,  habe  ich  mir 
znnächst  Brumcaproasinre  daigestellt.  Die  dazu  verwendete  Capron* 
ßäufp  liahe  ich  von  Trommsdorff  in  Erfurt  bezogen,  und  ist  an- 
geblich durch  Gährung  gewonnen  Caus  welchem  Material  und  auf 
welche  Weisse  habe  ich  bis  jetzt  nicht  in  Erfahrung  gebracht).  — 
Diese  durch  fractionirte  Destillationen  vollkommen  rem  erhaltene  Säure 
wurde  mit  zwei  Aequivalenten  Brom  in  hermetisch  Yerschlosseueu 
Rohren  so  lange  auf  140^  G.  erhitst,  bis  die  dnnkelrothe  Farbe  der 
Mischung  nahezu  Terschwundoi  war.  Das  fittssige  Product,  die  rohe 
Bromcapronstture,  ist  ein  schweres  schwach  gelblich  geflUrbtes  in  Wasser 
unlösliches  Oel.  Sie  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren;  ich 
habe  dieselbe  nach  mehrmaligem  TVf^ sehen  mit  Wasser  unmittelbar 
mit  ganz  gesättigter  wässeriger  Ammoniaklösung  in  einer  Röhre  ein- 
geschmolzen und  5 — 6  Stunden  lang  auf  120"  bis  130 C.  erhitzt. 
Der  Köhreninhait ,  welcher  beim  Erkalten  krystallisirte ,  wurde  zur 
Entfernung  des  fibencbfissigen  Ammoiüaks  Uü^eni  Zeit  ndt  Waaser 
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und  nr  BewitiguBg  te  BrooMmmoniams  «ii1miH<iii4  nit  eiMm  Ueber- 
iduwt  TOB  Bkioxydhydrat  gekocht,  dftravf  das  noch  bleihaltige  Fil- 
trat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Ans  der  vom  Schwofelblei 
abfiltrirten  klaren  Flüssigkeit  setzt  sich  nach  dem  Abdampfen  eine 

reichliche  Menge  einer  krystallinlschen  Verbindung  ab,  welche  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  alle  Eigenschaften  des  höchst 
sorgfältig  gereinigten  natürlichen  Leucins  besitzt.  Es  krystallisirt  in 
denselben  fettglänzenden  leichten  Blättchen,  ist  wie  dieses  in  27  Thei- 
len  kalten  Wassers  löslich,  und  geht  mit  Basen  und  Säuren,  so  weit 
ich  mi^  his  Jetit  thenengt  habe,  die  nftmllchen  VerböidiiDgien  ein. 

idi  werde  diese  UstersiichiiDg  fortBetaeiit  lud  mit  jenem  Lescin 
die  gleich  zusammeogeaetste  Verhmdmig  veigleioheii,  wdche  ana  Va^ 
leral  darch  Behandlung  mit  Blanaänre  nad  Salzsäure  entsteht,  und 
wetolie  nach  Kolbe'a  £rfalkrBngeii  damit  moht  ideatiseh,  aondera  bloa 
,  iaomer  ist. 

Leipzig,  den  5.  August  186S. 
Laboratoriam  dea  ProH  Eoibe. 


Mittlieilungen  aus  dem  cliemischen  Laboratorium 

2a  Kasan. 

I.  Weiteres  über  das  gechlorte  Aldehyd.  Von  G.  Gliusky, 
AaaiatoDt  an  dem  chemieehen  I^tboratorinm.  —  Als  Fortsetzung  mei- 
ner frttheren  Ifittheüung  über  die  Entstehung  dee  gechlorten  Aldehyds 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  675)  wiU  ieh  hiermit  kniz  die  Besvitate,  dia 
idi  durch  meine  weiteren  Untersüchangen  dieses  interessanleii  KGrpars 
erreicht  habe,  mittheiien. 

Einige  Erscheinungen  der  Reaction  brachten  mich  zu  der  Vor- 
aussetzung, dass  sich  Monochloraldehyd  nicht  in  freiem  Zustande,  son- 
dern in  einer  Verbindung  in  der  Flüssigkeit  befindet,  welche  mau 
durch  Einleiten  von  Vinylchlorür  in  die  Mischung  von  uuterchloriger 
Siare  mit  flhersehttsrigem  QneeksOberoxyd  bekommt  Lftsst  man  diese 
Flfissigkelt  m  einem  gut  mstopflen  K(dben,  in  der  Kälte  stehen,  sa 
setzt  sich  am  Boden  des  GefäBses  eine  krystalliniBche  Kruste  nieder, 
die  bisweilen  siemlich  dick  ist.  Durcli  Abgiessen  und  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  erhält  man  die  Substanz  rein,  lieber  Schwefel- 
säure in  einem  Exsiccator  getrocknet  gab  sie  1.  2f',0  Proc,  2.  20y0 
Proc.  Chlor  und  1.  73,18  Proc.  2.  72,52  Proc.  (Quecksilber. 

Dieser  Procentgalialt  entspricht  der  Verbindung  eines  Molecüls 
Chloraldebyds  mit  zwei  Molecülen  Calomel.  Die  Formel  C2H3CIO  + 
IHgOrj  fordert:  19,38  Fkoe.  Gl  und  72,79  Fioe.  Hg. 


1)  B^cSOO;  C«i2  Q.aw. 
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Diese  VerbiBdoDg  ist  ein  weisser  undeutlich  krygtalUoischer  Kör- 
per. £r  schmilzt  bei  96  <^  zu  einer  durchBicbtigeu  Masse,  welche  nach 
vaä  nach  wMder  in  am  krysteHiniseliet  Pnlver  flbiBigefat.  Ans  sein« 
kodie&d  gwittigten  Ldsnng  sebeidet  er  mxä  in  Form  mm  dieken 
Oeies  aus,  welches  im  Anfang«  die  FIttssigkeit  tritbend  beim  Erkaltev 
wieder  zu  dem  primitiTen  weissen  Körper  ^starrt.  Die  VerblDdimg 
lereetat  sich  langsam  in  Calomel  und  gechlorten  Aldehyd,  wenn  ihre 
kalte  wässerige  L9sun<]^  Hingere  Zeit  stehen  bleibt.  Schwpfclw.isser- 
ßtolf  zersetzt  die  Verbindung  sogleich,  indem  er  Chloraldehyd  frei 
maciit  ttud  alles  Quecksilber  niederschlägt.  Das  gechlorte  Aldehyd 
▼eiliilt  sich  demgemäss  völlig  analog  mit  dem  gewöhnlichen,  dessen 
Vertuidiuig  mit  Qaecksilberbromllr  ieh  vor  Knnem  beschrieben  liabe 
(diefle  ZeÜBchr.  N.  F.  3,  675).  Es  mterscheidet  sieh  aber  dtirek  die 
besondere  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  doppelte  Zersetzungen  eingeht, 
wobei  es  sein  Chloratom  durch  andere  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt. 

Vermischt  man  die  wässerigen  Lösungen  des  Chloraldehyds  und 
des  Jodkaliuras,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  Monojodaldehyd,  Ich 
erhitzte  gewöhnlich  die  Miscliung  zweimal  bis  zum  Kochen  und  tiber- 
liess  sie  während  12  Stunden  der  Kubc.  Die  Lösung  wurde  uachdem 
mit  Aetber  ausgezogen ,  wurde  dieser  letalere  voraiebtig  abgedampft, 
so  erhielt  man  auf  diese  Weise  eine  brftnnliebe  FIflssigkeit.  Sie  ist 
anfänglich  ziemlich  beweglich  und  hat  einen  schwachen,  dem  Aldehyd 
ähnlichen  Oemcli,  mit  der  Zeit  aber  nimmt  der  Geruch  zu,  indem  die 
Fltlssigkeit  inuner  dicker  und  dicker  wird.  Jodoaldehyd  destillirt  nicht 
ohne  Zersetzung  über;  es  geht  dabei  gewöhnliches  Aldehyd  nnt  seinen 
Polymeren  in  die  Vorlage  (Iber  und  der  Rückstand  in  der  Retorte 
besteht  hauptsächlich  aus  Jod.  Ebenso  zersetzt  sich  Jodaldehyd  heim 
Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung.  In  Folge  dieser  Eigenschaft  ist 
es  nieht  möglich  Jodoaldehyd,  ebenso  wie  Chloraldehyd,  dnrcb  selb«^ 
stlndige  Oxydation  an  der  Lnft  in  M ooojodessigsaiire  zu  verwandeb. 
Ich  gelangte  dazu  nur  mit  Hülfe  verdünnte  Salpetersäure.  Am  Besten 
geht  die  Oxydation  im  ätherischen  Lösungen  mit  einigen  Tropfen  star- 
ker Salpetersiture  vor  sich.  Die  so  gewonnene,  mehrmals  ans  Wnsser 
umkrystallisirtc  und  abgepresste  Säure  stellt  weisse  feine.  tatVlfimiiige 
Krystalle  dar.  Ihr  Öchraelzpunct  ist  80**,  Monojudessigsäure  schmilzt 
bei  82 Die  Bestimmung  des  Jodgehalts  ergab  ü7,ö9  Froc.  Jod. 
Die  Formel  C2H3JO2  verlangt  6S,27  Proc. 

Ebenso  leicht  wie  mit  Jodkalium  lersetst  si«^  Ofaloraldeb yd  anek 
mit  Cyankalinm.  Setzt  man  zu  seiner  wässerigen  LOsnng^  Cyankalinm 
kimn,  so  entsteht  bald  eine  milchige  Trübung  und  nachher  setcen 
sich  schwere  Oeltropfcn  ab.  Das  ist  Cyanaldehyd.  Es  ist  srhwer 
in  Wasser  löslich,  zersetzt  sich  leicht  im  feuchten  Zustande  und  in 
ätherischer  Lösung.  Es  ist  undestillirbar  und  verbindet  sich  nicht  mit 
doppeltschwefligsaurem  Natron.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
gebt  es  in  Cyanessigsäurc  über.  Aus  dieser  Letzteren  habe  ich  aach 
Malonsiiire  dargestellt. 

leb  behalte  nur  das  Recbt  vor  die  UnteMefaiugeii  CJhkf- 
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aldehyd  weiter  fortzu motzen  und  wUl  auch  versBolwD  sweifach  gectüor- 
tes  Aldeliyd  darzustciicu. 

II.  Oxydatio)isgt'srf2c  dn-  Keione.  Von  A.  Pop  off,  Assist, 
an  dem  pliarraaceut.  Laboratoriuni.  —  In  meiner  Abhandlung  tlber 
die  laoinerie  der  Ketone  habe  ich  nachgewiesen,  dass  Melhylamylketon, 
gleichviel  ob  es  aus  Chlorcaproyl  und  Ziukmethyl  oder  aus  Chlor- 
acetyl  und  Zinkamyl  dargestellt  wird,  bei  der  Oxydation  nur  Essij^- 
8<iire  und  BaldriaDsftnre  liefert,  ünd  zuglrich  aneh  gezeigt,  daat 
HethylftthylketOD  (aaa  CMoTpropionyl  mit  Zinkmethyl  und  Ghtoraoe^l 
mit  Zinkäthyl  d  u  gestellt)  nur  Essigsäure  allein  giebt  (Ann.  Ch.  Pharm, 
145,-283 ;  d.  Z.  F.  3,  C$3).  Um  die  dabei  bemerkte  Kegelmässigkeit  der 
Oxydfition  der  Ketone  weiter  zu  prüfen,  habe  ich  auf  Veranlassung^  des 
Herrn  Markownikoff  noch  die  Oxydation  des  Propyläthylketoüs  und 
des  Diäthylketous  unternomraen.  Der  erstcre  war  mittelst  Einwirkung 
Yon  Clilorbutyryl  auf  Ziükutliyl  dargestellt,  der  zweite  aber  durch  die 
Einwirkang  dea  Ghlorpropionyl'B  aiif  Zinkithyl.  Beide  wurden  durch 
eine  Ifiaehung  von  doppeltchromsaorem  Kali  mit  ▼erdttnoter  Schwefel- 
sftvre  oxydirt,  die  gebildeten  organischen  Sänien  abdesÜllirt,  mit  kob- 
leaaaarem  Kalk  gesättigt  und  die  so  gewonnenen  Kalksalze  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  fractionsweise  gefällt.  Aus  den  Analysen  der 
öilbersalze  ergab  sieh ,  d:i?^s  Diäthylketon  bei  der  Oxydation  Essig- 
säure und  Fropioüsäure  giebt,  Propyläthylketon  aber  nur  Propion- 
säure allein  liefert.  Die  erhaltenen  Resultate  berechtigen  uns  zu  dem 
Schlüsse,  dass  hd  der  Oxydation  der  KtUone,  das  Radicai  Corhonyl 
sieh  immer  mit  dem  einfachsten  Alkohoiradical  zu  einer  Säure  ver-  , 
bindet,  indem  das  andere  im  Ketone  vorhandene  AUcohohradical  sich 
seihstänäig  zu  der  entsprechenden  Fettsäure  exydirt, 

^^}c!uii  «  CHsCOOH  -H  OftHiftOi 

MethylamylketoB  Bioigittni»  Btldriftiultiu« 

^}cfn5  H-       —  CHjCOOH  +  C]H«Ot 
Metiiyläthylketoii  Eüsiggäure 

^^jc^Hü  +  — '  OHsOOOH  +  dBeOs 
Diatbylketon  EM^gittttr«  Propiotiiäuri 

^^}c3ll7  C»H&COOH  4-  GtHsOs 

Aefhjlprupylketoa  Propiondtere  Pn»pi<m«inr« 

Ich  muss  bemerken,  dass  wälirend  der  Oxydation  aller  Ketone 
immer  etwas  Kohlensäure  gebildet  wird.  Die  Ueaction  wurde  aber  in 
der  Weise  ausgeführt,  dass  dieses  keinen  merkbaren  Einduss  auf  die 
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III.  Ueber  eine  neue  mit  der  OxyhuUersnure  isomere  Säure. 
Von  Wl.  Marko wnikoff.  —  Bei  der  Fortsetzung  meiner  früheren 
UntersucLuügen  über  die  Isomerie  der  Säuren  CalJöiOUjCOOll,  die  von 
swd  verodüedeiien  Battenänren  attstammeo  kdimeo,  ist  ea  mir  ge- 
langen, dne  nene  Sftnre  von  der  ZogammeDaetzDng  der  Ozybaiteninre 
darzustellen.  Als  Gewinntingsmaterial  gebrancbte  ich  Propylenchlor- 
hydrat,  welches  durch  directe  Verbindung  von  Propylen  mit  ünter- 
chlorigsäurehydrat  bereitet  wurde.  Wenn  man  reines  Propylenchlor- 
hydrat  (Siedepunct  127'^}  mit  der  äquivalenten  Menge  chemischreinen 
Cyankaliums  während  einiger  Tage  in  ziigeschmolzcnen  Röhren  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht  eine  dunkelbraune  breiige  Masse,  welche 
mit  Alkohol  extrahirt  und  iiltrirt  werden  muss.  Diese  durch  Wasser 
etwaa  verdfinnte  alkoholische  LOsnng  wüd  so  lange  vonüehlig  mit 
Aetzkati  gekocht,  bis  kein  Ammoniakgemch  sich  mehr  entwickelt 
Nachdem  dampft  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  ab  nnd  setat 
stark  verdtinnte  Schwefelsftare  hinzu.  Um  die  Sftnre  an  gewinnen 
wird  die  wässerige  Lösung  mehrmals  mit  Aether  ausgezogen,  dieser 
letzte  gi  össtenthcils  abdestiUirt  und  der  Rest  im  Wasserbade  so  lange 
abgedampft,  bis  die  Flüssigkeit  keinen  Geruch  nach  Ameisensäure 
mehr  zeigt.  Auf  diese  Weise  bekommt  man  einen  gefärbten  Syrup, 
welcher  stark  saner  schmeckt  und  noch  Schwefelsäure  enthält.  Von 
Letzterer  kann  die  organische  Sftnre  dnrch  UeberfUhrung  in  das  Bld- 
galz,  welches  leicht  in  Wasser  löslich  Ist,  befreit  werden*  Die  wfta- 
serige  Lösung  der  durch  Schwefelwasserstoff  nnd  Filtration  vom  Blei 
befreiten  Säure  wird  behufs  der  Entfilrbung  mit  Thierkohle  gekocht 
nnd  im  Wasserbade  abgedampft. 

Die  freie  Säure  bildet,  nach  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefel- 
säure, in  einem  luftverdilmitcii  Räume  eine  syrupartige  Masse,  die 
keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Sie  hat  einen  stark  sauren  Ge- 
schmack und  bildet  mit  Zink,  Blei  und  Silber  sehr  leicht  im  Wasser 
lösliche  Salze. 

Die  Analysen  dea  Silberaalzea  fahren  zu  der  Formel  OiHiOsAg. 

Was  die  rationelle  Formel  der  Säure  anbetrifft,  so  kann  man,  von 
der  chemischen  Structur  des  Propylenehlorhydrids  ausgehend,  vorlftofig 
folgende  annelmien:  , 


ICH2CI 

{CHOH      KCy  - 
[CHa 
Pfopylenchlorhydxat 

CII2CV 

CHOÜ  -f  2H2O 
CH3 


CH2Cy 

GHOH  +  KCl 


CH2COOH 
CHOH      +  NH» 

CH3 

neue  Säure 


Vorläufig  will  ich  dieser  Säure  noch  keine  bestimmte  Benennung  geben 
und  bezeichne  sie  blos  als  Alphaoxybuttersüure^  um  dieselbe  von  der 
bekannten  Oxybuttersäuro  Fried el's  u.  A.  zu  unterscheiden.  Die 
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letetgenaimte  Säure  hat  ato  WalirBcbeiiilicbkMt  nach  folgeiMle  Stnic- 
tarformel : 

CHBrCOOU  (Cn(OH)COOH 
<  CH2  4-  KOH      {OH2  -h  KBr 

CH3  (CHb 

Biombuttersäare  it>  Oxybutt«rsäure 

IV.  Ueber  die  Cfilorohullcrsmire.  Von  Demselben.  —  Es 
iHi  schon  durch  Beilateiirs  scliönu  ÜDterisuciiuügea  bekannt  gewor- 
den, dasB  Cblor  ▼efflcbiedene  WaaMratolTatoine  sutstituirt,  wenn  man 
es  attein  oder  in  Gegenwart  Ton  Jod  auf  gewisse  orgaaiadie' Ver* 
bindnngen  wirken  ]i88t.  Die  vorliegende  Arbeit  ist  in  der  Abaidit 
unternomDun  worden,  Stt  nntersnehen,  ob  Chlor  in  BatterBäare,  bei 
Zusatz  von  Jod,  einen  andern  Wasserstoff  substituiren  würde  als  den, 
welrfien  Brom  beim  Erhitzen  mit  Buttersäure  austansfht.  Bei  der 
lüchtigkeit  dieser  Voraussetzung'  würde  dann  aus  MonoclilorbuttLrsäure 
eine  neue  Säure  entstehen,  die  mit  der  bekannten  Oiybuttereiäui  e  iso- 
mer wäie.  Bis  jetzt  sind  meme  Untersuchungen  noch  nicht  so  weit 
gelangt,  am  ttber  diese  letzte  Frage  au  entscheideD,  ich  l)in  aber  au 
dieser  Ifittheilnng  durch  die  Nachrieht  des  Prof.  Beilsiein  veran- 
lasst worden,  dass  in  seinem  Laboratorinm  die  Untei  lu  huiii^en  Uber 
die  Einwirkung  von  Chlor  in  Gr^euwart  von  .Jod  auf  die  höheren 
Homologen  des  Ai^etylchlorlds  begonnen  pmd  (diese  Zeitsclir.  N.  F. 
4,  234).  Nach  dieser  Methode  wird  wahi  -cheiniicli  aus  Rntyrylchlorid 
dieselbe  Monoeblorbuttersäure  entstehen,  welche  ich  direct  aus  Batter- 
süure  erhalten  habe. 

Chlor  wirkt  nur  schwierig  auf  kochende  Bnttersäure  ein,  setxl 
man  aber  etwas  Jod  hinau,  so  geht  die  Substitution  viel  leichter  vor 
sich  und  es  entsteht  eine  siemlich  dicke  flflssigkeit,  die  aas  unver- 
änderteir  Buttersäure,  Cblorbuttersäure  und  höher  gechlorten  Producten 
besteht  Destillirt  man  das  Ganze  in  eine  Retorte,  so  lange  bis  eine 
Zersetzung;  eintritt,  so  bekommt  man  ein  Destillat,  welches  Butters&ure 
und  Chlorbuttersäure  enthält.  Durch  fractionirte  Destillation  kann 
iium  eine  Portion  trennen,  welche  bei  200 — 210<>  siedet  und  beim  Ab- 
kiiliieu  die  gechlorte  Säure  iu  |)ri»uiatiäciieQ  Nadeln  ausscheidet.  Diese 
letatere  PcMrtion  ist  am  besten  geeignet  die  rdne  Sfture  darzustellen, 
im  AUgemeinen  aber  ist  die  Ausbeute  sehr  gering.  Aus  ISO  Grm. 
Bnttersäure  konnte  ieh  kaum  einige  Gramm  unreiner  Saure  gewinnen.' 

Die  Chlorbuttersäure  ist  ein  weisser  krystallinischer  Körper.  Sie 
löst  sich  leii'ht  iu  lieissem  AVasser  und  krystallisirt  daraus  iu  feinen 
biegsamen  Nadehi.  Sie  sehmilzt  bei  98 — 09*^*  und  erBt.ui  t  w  ieder  bei 
93*^;  bei  80"  sublimirt  sie  selir  leicht  iu  weissen  irisiren  li  n  Blätt- 
chcn.  Sie  verflüchtigt  sich  schon  theilweise  nnter  einer  Luiipuuipe 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Ich  habe  die  Absiebt  meine  Untenuehuagen  hierllber  weiter  zn 
verfolgen.  , 

Kasan,  1/12.  August  1868. 
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Ueber  Triathylsulfincyamd. 
Von  Dr.  Fr.  Gauhe. 

Bei  Digestion  einer  alkoholischen  Lösung  von  Triiltliylsiilfinjodid 
mit  Cyaiisilber  im  Wasserbade  wird  unter  Abscbeiduug  von  Jodsilber 

/C4H5I  \ 
TriiUliyltiilfiiicyaiüd  gebildet  |  C4H5M32J02N  ),  welches  beim  Ein- 

VC4H5I  / 
dampfen  der  alkoholi Fachen  Lösung  als  dicker  Syrup  zurückbleibt,  und 
beim  Verweilen  im  Exsiccator  in  farbloBen,  centimeterlaiigeii,  sehr  aer^ 
flieeslichen  Nadeln  krystallisirt. 

Ich  habe  diese  Verbindung  in  der  Absicht  darf,''c.stellt,  zu  ver- 
suehen.  ob  daraus  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung:  (C4H6)3S2[C202j02n  hervor- 
gehe, welche  mm  Triftthylsulfincytuiid  in  deiWben  Bezieliung  stehen 
wttrde,  wie  die  Propionsäure  zam  Oyanätbyl: 


C4H5 
C4H5 
C4H5 


C4H5 

S2,C2N  +  4H0  —  C4H5 

C4H5 


S2{C202j02H  +  H3N. 


Meine  Erwartung  ist  nicht  in  Erfüllung  gegangen.  Unter  obigen 
Verhältnissen  spaltet  sich  das  Triäthylsnlfincyanid  unter  Anfonkme 
der  Elemente  von  Wasser  in  Schvefölätiiylf  Propionsäure  und  Ammo- 
niak. Beim  Erhitsen  mit  Wasser  und  Alkohol  auf  120<>  G.  erleidet 
es  die  nämliche  Zeraeteung. 

Leipzig,  März  1868. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Notiz  über  die  Wirkung  des  SounenUchts  auf 

KoMenbisumd. 

Von  0.  Loew. 

Chemisch  reiner  Schwefelkohlenstoff  färbt  sich  schon  nacli  kurzer 
Einwirkung  des  Sonnenlielites  }2:olblich  und  nach  und  nach  findet  die 
Ausseheidun;:^  eines  braunen  Krtrpcrs  statt.  Setzt  niyn  rinr  Anzahl 
zugeschmolzener  Köhren,  die  mit  Kublensuifid  fjefiillt  sind,  den  directen 
Sonnenstrahlen  einige  Monate  laug  aus,  so  findet  man  die  Wandungen 
derselben  mit  dieser  Substanz  ▼ollständig  überzogen,  was  nun  dem 
Lichte  das  fernere  Eindringen  sehr  erschwert  Dieser  Uebebtand  lässt 
sieh  indess  dadurch  beseitigen,  dass  man  in  die  Röhren  eine  Quanti- 
tät Waascr  mit  emsehliesst. 

Das  Wasser  selbst  enthält  hernach  eine  geringe  Quantität  emer 
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Säure,  die  dureh  ihre  l^rknng  auf  Silber-  und  QneekflflberBftlse  al» 
Ameisensäure  sich  zu  erkennen  glebt.  Die  Bildung  erklSrt  sich  dnreh 
folgende  Glekbung:  , 

CSi       2H«0  —  CH-jOi  +  HiS  +  S. 

Entfernt  man  die  wässerige  ScliichLc  und  filtiirt  das  nun  freien  Schwefel 
gelüäi  euthalleiidu  Kohienbibulphid  ab,  so  hiuterbleibt  auf  dem  Filter 
efai  loeker«r»  sehr  volimhiltaer,  «tu  Schwefel  und  Kohlenstoff  beetehender . 
Körper»  dmr  in  aUen  seinen  obemisohen  Eigensehafiten  dem  von  mir 
froher  besduiebenen  Koblenseeqnisolphid  gleicht  Beim  Erhitsen  ser« 
Icj^t  or  sieh  direct  in  seine  Elemente;  Kohle  bleibt,  Schwefel  verdampft. 
In  Alkohol,  Aethcr,  Kohlenbisnlpliid  ist  er  unlöslich;  kochende  Kali- 
hm^Q  l(>st  ihn  unter  Zersef/nug.  Eine,  die  Identität  bestätigende  Ana- 
lyse kannte  icli  wegun  der  zu  geringen  Menge  noch  mcht  aosffihren, 
sie  ist  indess  sehr  wahrsclieinlich. 

Das  Kuliunisalz  des  Kohleubisulphids  erleidet  im  Lieiitc  selbst 
Meh  langer  Zmt  kdne  derartige  Zersetaung,  doeh  findet  eme  paHielto 
BednetioB  bei  Khiwurkuig  ron  Natrinmamalgam  auf  die  eoncentrirte 
wässerige  Lösfmg  statt. 

Man  sollte  aus  Analogie  Bchliessen,  dass  die  Kohlensäure  unter 
denselben  Umständen  wie  das  cntsprceliende  Sulfid  durelis  dlrecte  Son- 
nenlicht eine  Keductiou  erfahren  müsste,  allein  die  zalilreielien ,  viel- 
fach modificirten ,  von  mir  iu  dieser  iüchtung  angestellteo  Veisuche 
waieu  alle  vergeblich. 

Dennoch  habe  ich  die  feste  Ueberzeugung,  dass  es  noch  gelingen 
mnss,  Kohlensäure  und  Wasser»  ausserhalb  des  Pfianzenkärpers  und 
mit  aUeimger  reäucirender  Wirkung  des  Sonnenlichts,  ebenso  zu 
redudr^,  wie  dies  in  den  Organen  der  Vegetabilien  geschieht.  Dieser 
Process  muss  dem  Auftreten  der  Pflanzen  auf  der  Erde  nothwendiger- 
weis(^  vorausge^r-tnpreu  sein,  und  war  die  Grundlage  der  Generatio  spon- 
tauca,  die  cbentalis,  wenn  wir  der  Consequenz  des  Denkvcrmögeus 
noch  einiges  Zutrauen  schenken  dtirfen,  existirt  haben  muss. 

City  Collie  hl  New-York,  21.  Septbr,  1S68. 


MittlieüuQgen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 

zu  Greiiswald. 

VoD  Robert  Otto. 

I.  lieber  Toluolbisulfoxyd  und  Toluolsulfur.  Von  il.  Otto, 
J.Lüwenthal  und  A  G  r  u  b  e  r.  —  Das  Tolnolhisulfoxyd  Ci  4  Iii  4  82  O2 
wurde  zuerst  von  Märker  (Ann.  Gh.  Pharm.  13(1,  75;  d.  Z.  N.  F.  1, 
225)  durch  Oxydation  tob  Tolnolsnlfliydrat  mit  Salpetersüure  gewonnen 
und  Ton  ihm  Oxybenaylbisulfnr  genannt;  später  stellten  es  Otto  und 
Oruber  durch  Erhitzen  der  toluolschwefligen  Siura  mit  Wasser  in 
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geschloiMiieii  B9lii«n  Mf  120— 130<>  dir,  wML  dwCtann  tichaidi 

3C7IISSO2  =  Ci4ni4S202  -f  OtITsSOs  -f-  H2OM 

in  Toluolbianlfoxyd,  Toluolscbwefelsäure  uud  Waaser  spaltet  (Ann.  Ch. 
Pharm.  142,  92  u.  145,  10 ;  d.  Z.  N.  F.  3,  600  a.  611).  Es  krystallisirt, 
wie  schon  froher  angegeben  ist,  aus  heissem  Alkohol  mit  Leichtigkeit  in 
groMen,  waiMilidlen,  glasgUaseoden,  deo  Kwlkipatli-SkjJfliiofldera  ih»- 
Kefaen  FMmeB,  ^  in  Wnier  vdlllg  ttplgriich  tind,  dag«^  m  ketibeaätm 
Weingeist,  Benzol  und  Äeflier  aidi  leicht  lösen.  Sein  Schmelzpunct  Hegt 
bei  76^  nicht,  wie  früher  angegeben  ist,  bei  74 Durch  nascireftdea 
WassprstnfT  —  Zink  und  SchwffclsäTire ,  auch  NAtrimnuialgani  — 
wird  es  ieicbt  in  Toluolsulflivdrat  übergeführt: 

C14H14S2O2  +  f.H  ^eben  2H2O  -f-  2C7H8S. 
J^er halten  des  Toluolbisui/oxyäs  gegen  Ralitmhydral»  Mär- 
ker's  Angaben,  dass  das  TolnolbisiiUoxyd  Ja  Kalilaugen  unldslieh 
ioie  soll,  ist  nur  tbeflwdse  richtig.  -.Koeht  man  das  Kisilfoxyd  mit 
conaoitrirter  Kalilauge,  so  Utet  €8  sich  Üiefliwiae  auf,  die  alkoiioiiBelie 
LöBiug  enthält  toluolschwefligsaures  Kalium  und  toluolschwefidaauet 
Kalium,  das  Unlösliche  besteht  aus  Tolnolbisulfflr.  Die  Bildnog  dieser 
Yerbindungea  erfolgt  nach  f eigner  Gleichimg: 

2(Ci4Hi4S202)  -h  H2O  =  ^H?}^^  +  C7HSSO2  +  CiHaSOs 

Toluolbitiillbagrd  loluolbinllBr    tolaolschwef-  Toluulschwe- 

lige  Säure  felsäure. 

Das  80  entstehende  Toluolbisulfür  ist  identisch  mit  dem  Körper,  wel- 
chen Märker  als  Nobenproduct  bei  der  Darstellung  des  Tolnolsulf- 
hydrats  aus  Sulfotoluolchlorür  und  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
beim  Verdunstenlassen  ammoniakalischer  Lösungen  des  Sulfhydrata 

^ICtHsS  -f  0  geben  HxO  4-  erhalten  und  beschrieben 

hat.  Er  krystallisirt  aus  Weingeist  in  langen  Nadeln  oder  in  anSp 
gebildeten  rhombischen  Tafeln,  die  bei  40 — 41^  schmelzen,  in  Wasser 
unlrislich  sind,  sich  leicht  in  heissem  absolntcn  Weingeist,  noch  leich- 
ter in  Aether  und  Benzol  lösen ;  eine  gesättigte  Lösung  in  kochendem 
Weiugeiiit  liisst  das  Bisulför  beim  Erkalten  Anfangs  ölfünnig  fallen.- 
Zink  und  Sehwefeläa.ure  fuhrt  es  scbnell  in  Toluoläulfhydrat  über; 
kodiende  KalSange  Tertodert  ee  nicht,  NordUUuMr  SehweAlsiue  fitobl 
es  in  der  Kftlte  gelb,  dann  grfln,  beim  Erwirmen  lOst  es  sich  in  der 
Sänre  zu  einer  tief  in^Bgblanen  Flflssigkeit;  Wassennsata  aerstSrt  die 
Farbe  wieder. 

Conccntrirtes  weingeistiges  Ammoniak  wirkt  auf  Tolw^bisolfoxyd 
beim  Kochen  unter  gewöhnlicliem  Drucke  nicht  ein, 

Eintvirkufig  von  Brom  auf  Toluoibisulfoxyd.  Nach  Otto  und 
V.  Gruber  entseht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluoibisulfoxyd 
ein  Substitutionsproduct  von  der  Formel  CuHi3Br8202.    Die  ün- 

1)  C  —  12;  u.  s.  w. 
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mögliehkeit,  die  Eotstebmir  ^  vnter  der  Einwirkung  von  Anunoiiiik 

und  anderer  Agentien  aus  dieser  Bromverbindung  sich  bildenden  Zer- 
setznni^Hproducte  durch  einfache  Gleichnngen  zu  deuten,  sowie  der 
Umstand,  dass  diese  Zersetzungproducte  oft  in  ganz  vorgriuedeiier 
Menge  auftreten,  bewog  uns,  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Toluol- 
bisuilujLyd  einer  nochmaligen  eingehende!  eu  Untersuchung  zu  unterziehen. 

BromtohtoWimlfoxyd  {Ci ^HiiS%<h)iBn*  Mm  erhält  diese  Ver- 
bindiing,  wenn  man  sn  einem  Hol.  von  in  Wasser  suspendirtem  To> 
hiolbisulfoxyd  ein  Atom  Brom  tröpfelt  und  die  Flüssigkeit  bis  mm 
Schmelzen  des  Snlitoyds.  erwtrmt.  Die  Verbindung  bildet  kleine  weisse 
Nadehi,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 
Da  sie  dnrdi  Einwirkung  eines  Atonis  Brom  auf  ein  Mol.  der  Schtve' 
felverbindung  entsteht,  kaun  sie  kein  Substitutionsproducl  Hein,  wo- 
für sie  Otto  und  v.  Gruber  in  ihrer  irttherea  Arbeit  angesehen 
haben. 

ßinwirkünff  van  Ammoniak  aufiCtASiAS%(hhJ^*  Beim  Koehea 
der  Bromverbindnng  mit  eoneentrirtem  wässerigem  Ammoniak  lersetit 

sie  sich  in  ßromamnonium,  (Uu  Amid  der  Snifoiolmkäure  vsA  7o- 
hiolbisuiför  naeh  Gleiehmig: 

2O1H1SO2) 
H) 

Snlfotolaolamid  Toluolbisulftlr 

Dies  Verhalten  der  Bromverblnduna;  gegen  Ammoniak  bietet  einen 
Anlialtspunet  daftlr,  dass  dieselbe  wirklich  die  Formel  (Ci 4 1114^202)2 Bra 
besit2t  und  nicht,  wie  man  vielleicht  annehmen  könnte,  als  ein  Ge- 
misch von  unsersetstem  Tolnolbisnlfoxyd  und  einem  Bibromflr  ange- 
«eben  werden  darf: 

(Ci4Hi4S202hBr2  sind  =  C14II14S2O2  -f-  C14H14S2O2,  Br2 

deijii ,  wenn  dieses  der  Fall  w&re,  so  hätte,  da  Ammoniak  —  eiohe 
oben  —  nicht  auf  ToUiolbisulfoxyd  einwirkt,  dieses  bei  der  Zersetsuog 
sorQckbleibeu  mUsuen. 

Einwirkung  von  ICaliumhyärat  auf  {CYAHuSiOt)2Br%,  In  &hn- 
lieber  Weise  wirkt  wässerige  eoneentrirte  Kalilange  sersetiend  sof  die 
Bromverbindnng  ein ;  es  bildet  sieb  Bromkalium^  tohtolMehm^Hffsauret 
nnd  WhioUchwcfelsaures  KaJium  und  Toluolhisulßr.  Wir  denken 
ans,  dass  die  Zersetsong  in  2  Phasen  Tor  sieh  gebt,  dass  sonichst 
naeb  Gleicbang: 

(C|i4^43sOi)sBr2  +  4KaH0  »  2BrKa  +  2(C7HTKaS(h) 

-f  Oi4Hi48»Oi  4-  2H3O 

ein  Zerfallen  der  Bromveibfaidnng  in  tohtohektveftigsimres  KaHum  und 

Toluolbisulfoxyd  stattfindet,  wovon  dieses  durch  fernere  Binwirkang 
des  Kalis  in  oben  besprochener  Weise  in  Toluolhisulßr ,  Tohtol- 
Schwefelsäure  und  toluolschweflige  Säure  sich  zersetzt  [(2  C|4Hi43!iOs) 
4-  HoO  -   C14H14S2  +  CiHsSOi  -f-  CiHsSOjI. 

£«itickr.  f.  CUni«.  U.  ittktg.  .  4<l 
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Bromür  der  Sulfololuulsäure 


Läset  man  einen  Üeber- 


schuss  von  Brom  auf  unter  Wasser  befindlk-lte;^  nuf  100*  erwärmtes 
Toluolbisiilfoxyd  läiiirerp  Zeit  reagiren,  so  wirkt  das  Brom  zu  glncber 
Zeit  oxyäiretiä  und  es  entsteht  nacb  Gidebang: 


Das  Bromür  der  Tohwlschwefeküure.  Diese  Verbindung  ist 
sdioii  von  Otto  und  v.  Grub  er  durch  Einwirkung  von  Brom  aus 
toluolschwefliger  Säure  erhalten  wurden: 


Mit  dieser  stinunte  sie  in  allen  Eigenschaften  übercin ;  sie  schmolz 
bei  'OO*,  war  in  Wasser  unlöslich,  leiebt  Utalicb  in  Aether  nnd  Benzol» 
krystallisirte  ans  letzterem  in  wasserhellen,  oft  sehr  grossen,  rliom* 

bischen  Säulen,  wurde  durch  Ammoniak  in  Bromammonium  und  Snifb- 
toluolamid,  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  Toluolsulfhydrat,  durch 
absoluten  Alkohol  in  den  Aether  der  8ulfotoliin]>;uire,  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Sulfotoluolsäure  u.  s.  w.  übergefülirt. 

Die  difierirenden,  nicht  zu  deutenden  Resultate,  welelie  Otto  u. 
y.  Grub  er  früher  erhielten,  erklaren  sich  aus  der  unrichtigen  An- 
nahme, die  erste  der  durch  Einwirkung  von  Brom  entstehendeH  Ver- 
bindungen sei  ein  SubstituHonsproduct  von  der  Formel  CiiflisBrSsOt 
und  ai^B  der  Entstehung  von  2  Bromverbindungen,  des  Bromtohtolti-^ 
ml/oxyds  und  des  SulfotohtoJhromUrs,  je  nach  der  Menge  und  der  Daner 
der  Einwirkung  des  Broms,  vollkommen.  Da  Otto  und  v.  Gruber 
meistens  Gemenge  dieser  beiden  Verbindungen  unter  Händen  hatten, 
80  ist  es  erklärlieh,  weshalb  sie  —  nämlich  dann,  vveiiu  das  Brom- 
produet  vorzugsweise  aus  Sulfotoluolbromfir  bestand,  als  Zersetznngs- 
product  nur  kleine  Mengen  Toluolbisulfür  neben  Siüfotoluolamid  beob- 
ftchteten,  während  umgekehrt,  wenn  das  Product  voizugsweise  ans 
BroatoluolbieuUtir  bestand,  grossere  Mengen  von  ToluolbisulAlr  auf- 
treten mussten. 

In  diesem  Sinne  müssen  nun  auch  die  Angaben  bezüglich  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  das  dem  Toluolbisulfoxyd  entsprechende 
Phenylbisnlfoxyd  und  der  Zersetzung  der  Broinverbiiidungeu  mit  Kali 
und  Aiiiiiioniak  gedeutet  werden  (Ann.  Gh.  Pharm.  145,  317). 

Es  üutürliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  es  möglich  sein  wird, 
durch  zweckmässige  Leitung  der  Operation,  das  Toluolbisulfoxyd  mit 
2  Atomen  Brom  su  verbinden,  ohne  dass  zugleich  eine  Sauersto/p- 
mfmime  statt  hat.  Gelänge  dieses,  so  würde  dadurch  wahrschein- 
lich ein  Weg  zur  Darstellung  des  Bronütrs  der  toluolschwifligen 
Smire  gegeben  sein,  welches  bekanntlic  h  auf  dem  gewöhnlichen  Wege 
z.  B.  zur  Einwirkung  von  PBrs  auf  die  Säure  sich  nicht  gewinnen  lässt 


Digitized  by  Google 


HftäM&imeea  ans  dem  ehem.  Labowtoiium  sn  GSteidwald.  L  *  627 

* 

.    C14HUS2O2  -f-  Bn  könnten  geben  ^^^'^^^^l* 

Btwnllr  der  toluolMliwtfligMi 

Säure 

kw^  diesem  Bromür  wiinlp  man  dann  mit  T^eichtigkcit  durch  Natriiim- 
amal^^am  zu  der  Natrium  Verbindung;  eines  Körpers  gelancon  können, 
wekher  noch  1  Atom  O  weniger  -enthielte,  als  die  toluoiächweliige 
Säure 

^°'^^}  +  N«Hg  kö«»t«u  gaben  """^  + 

Leider  felilte  uns  zur  Aüfetellung  von  Versuchen  nach  dieser  Richtung 
liin  das  Material.  Es  ma;^  erwähnt  werden,  das«  auf  trockenes  To- 
luulbibuUuxyd  Drom  nicht  iu  dem  angedeuteten  Öiuue  einzuwirken 
sehcint.  Der  Rest  des  ToiuoIbiBUlfeilyds  werde  mit  2  Atomen  Brom 
msammeDgebracht,  die  tod  freiem  Brom  braun  gefibrbte  Maaae  hi 
Biedrig  eiedeodem  trocknen  Bensol  gelHat  and  mit  Natmmamalgam 
bebandelt.  Nach  Beendigung  der  Reciction  gab  die  wässerige  Löavig 
des  Salzgemisrhcs  durch  Salzsäure  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
toluolschwefliger  Siiure,  während  in  der  Benzollösung  ein  aus  Alkohol 
iu  kleinen  Nadeln  krystallisirender,  bei  142 — HS*^'  schmelzender  Kör- 
j)er  entlialten  war,  welcher  68,3  Proc.  C.  und  P»,5  Proe.  H  enthielt, 
welche  Zahlen,  unter  der  \' oraussetzung ,  diuiö  der  au  100  fehlende 
Reat  als  Sehwefel  in  dem  Körper  Torlinidai  geweaea  ad  (au  daer 
S-BeatimmuDg  reichte  daa  Material  leider  nieiit  ans),,  fttr  die  Fbrmel 
O14H14S2  passen.  Aus  dem  bekannten  ToIuolUanlfar  konnte  aber  der 
Körper  acbon  wegen  seines  hohen  Schmelspnoctes  nicht  bestanden 
haben. 

Die  rntersucliung  wird  nach  dieser  Richtung  fortgesetzt.  Für 
die  ureprüngliche  Entstehung  eines  Additionsproductes  €i4Hi4S2  02Br!2 

^  ^^H^SOj  ^        ailmaligen  Uebergang  deaaelben  m  Salfoto- 

luolbromflr  durch  0-Aufnahme  adiwnt  una,  vie  wür  noch  UnaafBgeii 
wollen,  der  Umstand  zu  apreeben,  daaa  wir  bd  der  Analyse  der  durch 
Einwirksng  von  Brom  auf  in  Wasser  suspendirtes  Sulfoxyd  erhaltenen 
Pi'äparate  oft  Werthe  erhielten»  die  auf  Gemische  von  OrHiBrSO  und 

CiHiBrSO-i  hindeuteten. 

Sulfohromlol^!<^f'<'iun'  OTHTBrSOß.  Wird  Tohtolbisiilfoxyd  12 
Stunden  im  geschlossenen  Rohre  mit  einem  i  t'ijerschmse  von  Brom 
tu'hitzt,  bu  löst  es  sich  bis  auf  einen  genügen,  walirächeinlich  aus  hrom- 
baiiigen  Abkömmlingen  des  Toluols  beatehenden  Rttekstand  auf;  die 
Losung  enthält  neben  kleinen  Mengen  von  Schwefelsäure  —  welche 
wie  die  bromhaltigen  Abkdmmlinge  des  Toluols  wohl  einem  seeundären 
Zersetzungsprocesse  ihre  Entstehung  rerdanken  —  Bi  omwasserstoff 
und  Bromtoluoischwe/eisäuref  die  sieh  aus  dem  Toluolbisuifoxyd  niMih 
Gleichung 

CUH14S2O2      Bra  -H  O4  =  2ChH7BrS03 

40* 
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gebildet  lutt  8ie  bteibt  Eindampfen  der  L^fanng  ab  gelblicher 
dieker  Syrup  zurück.  Das  Baryumsals  dieser  SAure  bildet  schöne, 
glänzende  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslidi  sind 

und  bis  200 ^  ohne  Zersetzung  ciLitzt  werden  können.  Das  was- 
serhaltige Salz  entspricht  in  seiner  Zugammensekung  der  Formel 
Gi4Hi2Br2BaS208  -f-  2H2O. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  foluolbisulfoxyd»  Ganz  analog,  nur 
selbstverständlich  viel  energischer  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
das  Suifoxyd.  Snapeadirt  man  daaselbe  in  Wasser,  erwSrmt  anf  drea 
80^  so  sabJimiren  im  Cblorstrome  lange  ans  dem  ChlorÜr  der  Suifo- 
toluolsäurc  bestehende  Nadeln  ab  (Sehmelzpnnct  68  O);  nach  nnd  nach 
löst  sich  das  Sulfoxyd  bis  auf  einen  geringen  Kfickstand  ayf ;  die  Lö- 
sung enthält  neben  kleinen  Mengen  von  durch  Kebenprocesse  frei 
gewordener  Schwefelsäure  Sulfochlorfohiolsäure.  Diese  bildet  einen 
farblosen,  in  Was^ier  leicht  löslichen,  über  Schwefelsäure  allmälig  kry- 
stailisirenden  Syrup.  Das  Baiyurnsaiz  der  Säure  krystaUisirt  aus 
heissem  Wasser  in  praehtvoUen ,  glänzenden,  fast  zolUangen  platten 
Kadeln^  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslieh  sind.  Das  wasser* 
baltige  Sak  Ist  nacb  der  Formel  Ci4HisCa2BaS20s  2HitO  zusam- 
mengesetzt 


Tolmhulfttr  p^T  ^S  Usst  sieh  nacb  Analogie  der  neuerdings  von 


KekulcS  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  193)  zur  Darstellung  des  Phenyl- 
snlfUrs  angewandten  Methode,  durch  DestiUaiion  der  ßleiverbinätmg 
de^  Toluolsulfhydrats  erhalten: 


Die  dnrch  FäUnng  der  alkoholischen  Lösung  des  Sulfhydrats  mit  Bld- 
zQckcr  erhaltenen  trocknen  Bleiverbindung  wird  in  einer  Retorte  über 
fi*eiem  Fener  dcstillirt,  wol>ei  Scbwefelblei  zurückbleibt  und  das  To- 
luolsulfür  als  gelbliclies  üel  übergeht.  Es  kann  durch  nochmalige 
Destillation  leicht  gereinigt  werden,  besitzt  einen  unangenehmen,  ent- 
fernt an  Toluolsulfliydrat  eriuuernden  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser, 
darin  nnlöslich,  leicht  löslieh  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Der  fiiedepnnet  konnte  wegen  der  geringen  Menge  nieht  bestinunt 
werden. 

Das  Sulfür  erstarrte  nach  Utägigem  Stehen  an  der  Luft,  wabr- 

scheinlich  in  Folge  von  Sauerstoffanfnahme,  plötzlich  zu  einer  weissen 

Krystallmasse ,  welche  aus  der  Lösung  in  Alkohol  in  kleinen  weissen 
bei  42^'  scbraelzenden  Körnern  sieh  abschied.  Die  Analyse  dieser  Ver- 
bindung führte  zu  der  Formel  Ctg U2$ 82 0;  vielleicht  war  sie  aber  nur 
ein  Gemenge. 

DarsteUung  des  Toluobulßydrats,  Die  von  Vogt  zuerst  ange- 
wandte Methode  snr  Darstellang  des  Fbenylsnlfhydrats  nnd  smner 
Homologen  eignet  sich  znr  Darstellung  von  grösseren  Mengen  dieser 
Verbindung  nicht  besonders ;  man  erhält  stets  eine  unverbflltnissmässig 
gelinge  Ausbeute.   Dieses  hat  darin  seinen  Grand,  dass  das  Zink  oft 
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vou  dem  CLlorür  umlagert  wird,  in  Folge  dessen  die  Wasaerstoffent- 
wicUnng  «nfhOrt  und  dass,  Bobald  die  Temperatar  der  FMsaigkeil 
tW^  miebt,  -dai  Boeli  iiieht  onigewaiideltB  Ghlorir  in  die  ent- 
qpraehende  Sftnre  —  Phenylschwefehitire,  Toluolschwefelgänre  u.  s.  w. 
«—  flbergefttlirt  wird»  Verbindungen,  welche  bekanntlich  dnreb  Zink 
und  Schwefelsäure  nidit  y.n  Sulfiiydrat  reduHrt  werben.  Wir  empfeh- 
len deshalb,  das  Cblorlir  durch  Beliaiullun;;  seiner  Lösung  in  Benzol 
mit  Katriumamalgam  zunächst  in  das  Natriiimsalz  der  schwefligen 
Säure  flberzuführeu  und  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  direct  — 
ohne  Yorberige  Abscheidong  des  zugldcb  entstehenden  Kochsalzes 
mit  dem  GemMie  von  Zink  und  Schwefeteinn  su  deitittireD.  IHe 
UtÜModt  BeUeist  «Ueidings  eine  Opention  mebr  m  deh,  daftr  erkllt 
man  aber  eine  fast  quantitatiTe  Ausbeute  an  Snlfbjdrat,  denn  eine 
Umlagerong  des  Zinks  von  einem  festen  Körper  oder  eine  Ueber- 
führnng  der  toluolschwefligen  Säure  in  ein  durch  nascirend^  Wasaer- 
atoff  nicht  reducirt  werdende  Verbindung  ist  nicht  mögUcb. 

IL  Uebor  das  Vorhalten  dos  Chondrina  beim  Kochen  mit 
BcihwMiMä'aX%  md  Baryxunhydrat.  Von  ß.  Otto«  —  Braconnot 
leigte  bekanattieh  anent  (vgl  Dnmaa  Handb.  d.  Ghen.  1846*  7,  636), 
daaa  das  GluHn  beim  Ko<^  mit  Scbwelblainre  neben  anderen  Pko-- 

ducten  Leucin  und  GhfcocoU  liefert.  Ob  ans  dem  Knorpelleim  das 
Chonärin,  unter  gleichen  Verhältnissen  ebenfalls  Glycocoll  entsteht, 
scheint  mit  Sicherheit  noch  nicht  entscbiedcn  zusein.  Hoppe-Sey- 
1er  f  Arch.  f.  pathol.  Anatom.  5.  170  und  J.  pr.  Chem.  56,  129)  konnte 
aus  der  durch  Einwirkun«?  von  Schwefelsäure  aus  Chniidrin  nach  dem 
Bracouuot  seilen  Verl'alireu  erhaltenen  i'lüssigkeit  nur  Leucin,  kein 
O^eoeon  daratellen;  ebenao  wenig  glttekte  ea  ihm  beim  Kodhoi  mit 
Kali  ana  dem  Ohondrin  GMycoeoU  an  gewinnen.  Er  hllt  ea  jedoch 
ftr  wahrscheinlich,  dass  in  der  erhaltenen  Lösung  Glycocoll  gewesen' 
ad,  weil  sie  die  Fähigkeit  besass,  frisch  geftUtea  Kupferoxydhydrat 
wie  eine  Lr)siing  von  Glycocoll,  aufzulösen.  Die  Unmöglichkeit  seiner 
Abscheidung  vindicirt  er  der  gleichzeitigen  Gegenwart  von  Alkalisalzen. 
Dass  er  durch  seine  VerBuche  die  Frage,  ob  das  Ohondrin  Glycocoll 
liefere  oder  nicht,  nicht  für  endgültig  entschieden  hält,  scheint  mir 
daraus  hervorzugehen,  dass  er  in  seinem  Lehrbuche  der  physiol.  u. 
patholog.  ehem.  Analyse  2.  AuC  S.  168  lediglleh  anfltbrt:  „Dnrefa 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Terdlinnter  Schwefelaänre,  ebenao  dnreh  Fänl* 
niss  weABgjt  aicb  das  Ohondrin  unter  Bildung  von  Leucin/*  v.  Gorup- 
Besanez  sagt  in  seinem  Lehrbuche  der  physiol.  Chem.  2.  Aufl.  ä. 
142:  „Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  soll  das  Ohondrin  nur  Leucin 
und  kein  Glyco(oll  Üefern."  Ktihne  endlich  (Lehrb.  d.  physiol.  Chem. 
S.  3S5):  „Das  Ohondrin  liefert  vor  Allem  beim  Kochen  mit  F^chwe- 
felsfture  kein  Glycocoll,  nur  Lencin.  Wenn  es  sich  bestätigen  süllte, 
dass  es  bei  keiner  Behandlung,  auch  nicht  mit  Alkalien  und  Kalk- 
Iqrdrat,  Glycocoll  Ikifeve,  ao  wflrde  ea  offienbar  kaam  mit  dem  Qlnlin 
ituammenmiatellen  Min.** 
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V.n  schien  mir  desiiaib  jiicht  uiiwi«li%t  dk  Frage  ?oii  neuem 

aulzuiieliiii€il. 

AuB  meiueu  \  eiäuclien  —  ia  Betreff  der  Emzellieiteu  Uerselbeu 
mnss  kk  auf  die  taaaicbBt  »  äm  Ammleo  d.  Gliemie  .«.  PiuumMte 
wehdnmde  awiUirUobere  Mitthdlviigp  ▼orwosoD  —  ergiebt  eidi,  dam 
das  Chondrin  weder  beim  Kockm  mit  Schwefelsäure ,  noch  heim 
Kochen  mit  Barffumkyärat  GlycocoU  Uefert,  dais  beim  KodieB  xuk 
£khwefekjUire  «b«r  betricbiUche  Meogea  tob  LeuoiB  eatatefaeo. 

m.  UeberSulfobenzid  und  swei  isomere  Bichlorsulfobensids. 
Von  iiubert  Otto  und  Alfred  Gruber.  —  Inacii  Gericke  (Ann. 
Cb.  rbarm.  100,  207)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  äulfo- 

benzid  eine  additionelle  Verbiudimg  von  der  Formel  ^*^^^^|* 

Man  erhält  sie  durch  Behandlung  des  Snlfobensids  mit  trocknem  Chlor 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  zersti'euten  Lichte,  schneller,  wenn 

man  im  directen  Sonnenlichte  einwirken  lägst  oder  das  Biilfobenzid  big 
au  seinem  Schmoizpuncte  erhitzt.  Diese  Verbindung  zerlegt  sich  nach 
G.  bei  raHcliem  Erhitzen  oder  bei  Einwirkung  von  Kali  in  Salzsäure 
rosp.  Olilorkaliuui  uud  in  i>icliloräuIi'obenzid  nacht  Gleichung: 

CI2.C6H6SO2I       C6H4C1SO?!    ,  • 
«2.     CeHs/  ^  C0H4CU 

Bei  Wiederholung  der  G. 'sehen  Versuche  gelang  es  dem  Einen 
von  uns  nicht,  diese  Körper  zu  erhalten  (Ann.  Cli.  Pharm.  141,  1)3). 
Bei  Bebandhnig  de^  bis  auf  seinen  Schniel/punct  erliitzten  «^iiltoben- 
zids  mit  trocknem  Clüur  im  zerstreuten  Liebte  zerfiel  dasselbe  in  älm- 
lieber  Wdae  wie  unter  der  Einvirkung  von  PCI5  in  Chlorbeozol  imd 
SnlfobemsolchlorOr  (Ann.  Cb.  Pharm,  135,  154). 

CaHsSOjl   .  ,  „  CeHsl    .  C6H5SO2I 

C6H5/  +  201  geben  ^ 

Im  directen  Sonnenlichte  endlich  zerfiel  das  Suifobenzid  vollständig 
iu  &O2CI2  und  chlorhaltige  Abkömmlinge  des  Benzols. 

Das8  Kekulö  in  Beinern  Lehrbncbe  d«  organ.  Ohemie  (3,  193  ff*> 
die  Veraebiedenbeit  dieser  Beenltate  von  der  Veraehiedenheit  der  Y«r- 
Bttebebedinguigen  abzuleiten  geneigt  ist*),  bat  nns  bewogen  nnsere 


1 )  Er  sagt :  „die  neueren  Versuche  Uber  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Suifobenzid  haben  zu  anscheinend  widersprechenden  Resultaten  gefiihrf, 
deren  Versehfedeaheit  sich  indessen  wohl  durch  Verschiedenheit  der  Ver- 
8ueli?l>eflint^ni>i^eTi  erklärt."  Und  weiter:  „Der  Umstand .  dass  Otto  ond 
Ostrop  die  vondr.  erhalteneu  Verbindungen  nicht  erhalten  konnten,  findet 
seine  ErklSrung  vielleicht  darin ,  dase  6.  das  Suifobenzid  atafk  erhftate,  so 
dass  das  Chlor  also  wcsentlirh  auf  Suifobenzid  im  Dampfstrom  riti wirkte, 
Bedingmigen,  die  auch  bei  dem  Benzol  zur  Bildung  von  Chioradditionstpro- 
daeten  ganz  besonders  geeignet  zu  sein  scheinen.^  . 
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früheren  Versuche  theils  unter  denselben  Bedingungen,  tbeHs  unter 
etwftB  modificirten  nochmals  anzustellen,  um  endgültig  festzustellen, 
^  tÜk  die  von  6.  beackridbeneii  yerUndunges  unter  UmetiDdeD  dar« 
•leitaB  leeaen  oder  nieht 

Sulfohenzid  im  zerstreuten  Lichte  hei  genrnknUeher  Tmperatur 
mehrere  Tage  mit  CMor  behandelt,  blieb  völlig  nnverttiidert.  Das 
C^or  wurde  einmal  trocken,  das  andere  Mal  feucht  angewandt. 

Sulfohen?ifi  im  zerstreuten  f.irJite  mit  trocknem  Chlor  bei  120 
bis  130^  behandelt,  zerfiel,  wie  fiüiier  beobachtet,  in  ChlorbfMizol  laul 
Sulfobenzolcblorttr ;  dieselben  Producte  wunien  criialten,  als  wir  das 
Chlor  auf  weit  über  seinen  Schmelzpunct  erhitztes,  dampfßmtiges 
Sulfohenzid  ei&wirken  lieeeen. 

EbeMO  Aüurten  neue  Venmehe,  bei  welchen  diw  SnUbbenad  ira 
directen  Sonnenlichte  mit  Chlor  behandelt  wurde,  zu  dem  früheren 
Ergebnisse.  Sogleich  die  ersten  über  das  Sulfubenzid  streichenden 
G^sblasen  machten  aus  demselben  SOiCl-i  frei.  Die  Bildung  einer 
6-haltigen  Verbindung  von  der  Formol  Ci2nioS02,  CU  ist  demnach 
unter  diesen  Verliiiltnisaen  nicht  denkbar.  Das  Reactionsproduct  bestand 
aus  chlorhaltigen  Abkömmlingen  des  Benzols. 

Ih  Sehwofelkohlenstoff  geUetee  Snlfobendd  wird  Ton  Chlor  weder 
Im  Sehatten  Dooh  im  SoDDenlielite  veiiadert,  die  Eihwirkmig  erstreelct 
sich  suBüchst  auf  das  Lösungsmittel;  dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man 
statt  des  reinen  CS^,  jodhaltigen  anwendet.  Der  Sebwefelkohlenstoff 
zerfällt  in  Chlorsclnvefel  und  CCI4.  Ebenso  wenig  nimmt  das  Sulfo- 
henzid Chlor  an!',  wenn  man  es  in  jodhaltigem  Wasser  suspondirt, 
damit  behandelt.  Wird  es  aber  in  irocknem  Zustimde  mit  Jod  ge- 
mengt bei  100^  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt,  so  wird  es  in 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  CizHsClibUi  tibergeführt. 

Biehior sulfohenzid.  Das  mit  einigen  KOrnchen  Jod  gemengte 
Siilibbensid  wiid  im  Wasserbade  auf  100<>  erwlhmt,  mit  einem  lang- 
^  Samen  Strome  Ton  troelmem  Chlor  im  zerstreuten  Lichte  behandelt 
Die  Behandlung  wird  so  lange  fortgesetet,  bis  das  Sulfohenzid  völlig 
in  eine  dickflüssige,  auch  nach  liliigerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  mehr  erstarrende  Masse  umgewandelt  ist.  Sollte  das 
8iillobenzid,  ehe  dieser  Punct  erreicht  ist,  jodfrei  geworden  ««in  — 
während  der  Operation  sublimiit  fortwährend  Jod  als  Chlorjod  ab  — 
so  jnnss  eine  neue  Menge  Jod  zugefügt  werden.  SeUiesdich  treibt 
man  den  Best  desselben  dnreh-  Chlor  ans,  wischt  das  Beactionspro- 
dnet  mit  warmem,  durch  Soda  sdiwach  alkaliseh  gemachten  Wasser, 
lOst  es  in  Aether  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Das  so 
gewonnene  Bichlorsulfoben/.id  bildet  ein  dickliches,  beim  Krwärmen 
dünnflüssig  werdendes,  fast  farbloses,  durchsichtiges  Oel,  schwer^!-  nls 
Wasser,  darin  völlig  unlöslich,  leicht  lößlich  in  Aether  und  Benzol, 
weniger  leicht  in  absolutem  Weingeist.  Es  besitzt  einen  schwachen, 
beun  Erwärmen  mehr  hervortretenden,  entfernt  an  Chlorbenzol  und 
Oamplier  erinnernden  Oemch  und  destillirt  ohne  Zersetzung  über  SOO^*. 
Duräi  Kochen  mit  einer  Losung  von  alkoholischem  Kali  wird  es  ebenso 
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wenig  verändert,  wie  durch  Natriumamalgam,  wenn  man  dieses  mit 
seiner  Lösuug  in  wasserfreiem  Benzol  in  BerliliriiDg  lässt.  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  —  Natriumamalgam  in  alkoholischer  L^tonng 
—  idrd  es  jedoch  eehnell  senetit  Hil  der  UBterBttdiiiiig  der  dabei 
eaftreteBden  F)rod«ete  iind  wir  besdiilligt 

Diesee  Biebloiealfobeiiud  ist,  wie  edioii  eine  oberflächliche  Ter- 
gleichung  zeigt,  mit  dem  Ton  dem  Einen  von  uns  durch  Einwirkung 
von  SO3  auf  Monochlorbenzol  darfjestellten  und  beschriebenen  Producta 
(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  2S)  nicht  ideutiöcli.  Dieaes  bildet  schöne,  sdi- 
denglänzende,  geruchlose,  bei  140 — 141'^  sclimehiende  Nadeln. 

GdS» 


Giebt  man  dem  Sulfobenzid  die  Formel  ^^«^2^1  oder  6  ^ 
80  könnte  man  dem  durch  Einwirkung  von  SO3  auf  Chlorbenzol  ent- 
•teheDden  BtcUennUbbensid  die  Fcmel  ^^q^o]}  —       ^  • 

C6H4(l!l 

deoi  dnreh  Siewirkimg  tob  GUer  auf  jedhaltigeB  SnUbbensid  eat- 

h 

etefaenden  Körper  entweder  die  Formel  ^^^'^^}  —      |  oder 

Oda« 

mber  ^^^q^^  —       6    geben.  Dweb  die  weiten  UuteraiiGliaig 

CcHaCh 

der  beiden  Chlorverbindungen  hoffen  wir  ihre  CoDstitation  aufzuklSren. 

Gegenüber  dem  Verhalten  des  Sulfobenzids  gegen  Chlor  im  zer- 
streuten Lichte,  wobei  dasselbe  in  Sulfobenzolchlorür  und  Monochlor- 
bensol  zerfällt,  ist  man  nach  KekuU  berechtigt,  ihm  die  Formel 
CiHs 

k 

6    beizulegen.    Hmgen  beide  Benzoireste  in  symmetrischer  Weise 

CeHs 

mit  dem  Sauerstoff  zusammen,  müäste  mau  seine  Formel  $0  schreiben : 
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8  Bo  würden  bei  der  Einwiikiuig  des  Chlors  auä  dem  Sulfobeuzid 
CeH» 

2  gl«ehartige  Prodncte  Snlftirylchlorfir  und  Ohlorderivate  des  Benzols 
eDtsIdien.  Hiergegen  kOnnte  vielleieht  das  Verhalten  des  Snlfobensids 
gegen  Ohlor  im  direeten  Sonnenlichte  geltend  gemacht  werden,  wo 
anscheineyid  ein  solches  symmetrisches  Zerfallen  in  SO2CI2  und  Chlor- 
benzol statt  hat.  Allein  auf  diese  Reaction  dürfte  wenig  Gewicht  zu 
legen  sein,  wenn  man  bedenkt,  dass  höchst  wahrscheinlich  nicht  von 
vornherein  8O2CI2  auftritt,  sondern  dass  die  Entstehung  desselben  von 
einer  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlichte  an  dem  ur- 
sprtinglich  auftretenden  SulfobeuzoIchlorUr  vor  sich  gehenden  Zersetzung 
heigelmtet  werden  rnnss. 

Wir  sind  danut  bescbftftigt,  dnreh  nene  Syatbesea  die  Oonstitntion 
des  Snlibbenzids  festsnsteUen. 


IV.  Uel)er  die  Gänsegalle  und  die  Chenotanrocholsäiire.  Von 
Robert  Otto.  —  Die  älteste  Untersuehnng  Aber  Ginsegalle  wurde 
von  Gmelin  nnd  Tiedeman.  (Bers.  Ohem.  4.  AnlL  9,  297.  Avch: 
'dtö  Verdanong  nach  Versuchen  von  Tiedemann  u.  Omelin  2.  Aufl. 
2,  143)  ausgeführt  zu  einer  Zeit,  wo  durch  die  glänzenden  Arbeiten 
Strecker's  die  chemische  Natur  der  in  der  Galle  vorkommenden 
wichtigsten  Körper  noch  nicht  aufgeklärt  war.  Marsson  (Arch.  d. 
Pharm.  58,  138),  dem  wir  eine  zweite  Arbeit  Uber  den  Gegeüstand 
verdanken,  bestimmte  zuerst  (quantitativ  die  wichtigsten  Bestandtheile 
der  Ginsegalle  und  sprach  die  Vennuthnng  ans,  dass  in  ihr  das  Na^ 
trinmsak  einer  dgenÄQmlichen  sehwefelhattigea  Gallens&nre  enthalten 
sei.  Heintz  und  Wislieenns  (Pogg.  Ann.  108,  547),  von  welehen. 
die  dritte  und  letzte  Untersuchung  ttber  die  Ginsegalle  herilhrt,  be- 
ßtätigten  die  Beobachhmgen  Marssons  und  fanden,  dass  die  Säure, 
weicher  sie  den  Namen  Chenotaurocholsäure  gaben,  der  Taurochol- 
säure  der  Ochsengalle  entsprechend,  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Taurin  und  eine  K-  und  S-freie  Sänre,  die  Chenocholsäure ,  von  der 
Formel  C27H44O4,  zerfiel.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  sich  diese 
S&nre  in  derselben  Weise  ans  der  Ohenotanrocholsänre  bilde ,  wie 
die  (Äolsänre  ans  der  Tanroeholsäure,  h&tte  der  Ohenotanrocholsftnre 
die  Formel  C2sH49NSOd  Knkoninieo  rnttssen,  denn:  « 

OS7H44O4  +  GsHiNSOa  —  C29H4aKS(^  +  HsO. 
GlMiioeliolaäiu«       Tattrin  Ghenotanrocholelnre 

Nun  hatte  aber  die  Analyse  des  Natriumsalzes  der  Cheuotauro- 
chdsinre  an  der  Fonnel  GteHsiNSOT  geführt.  Es  mnsste  daiiaeh 
entweder  angenommen  werden,  dass  die  Gheiiotanroefaolsiare,  gegen 
alle  Analogie»  sich  ohne  Wasseranfiiahme  naeh  Gleidiang 
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m  CioHsiN807  —  O2TH44O4  4-  C2H7NSO8 

in  Clicuücholijaure  und  Taut  in  spalte,  oder  aber,  dass  das  Natrinm- 
salz,  aus  dessen  Analyse  die  Formel  der  Taurochenocholsäure  abgc- 
ieitet  winde,  noch  ein  Mol.  HsO,  welches  nieht  zn  seiner  Constitttfion 
gehörte,  zvrilekgehalteD  habe,  dass  also  GisHsoNaSOr  gleich  sei 
OisHisNaSOg  H-  1  Mol.  Krystallwasser. 

Es  schien  mir  deshalb  eine  erneute  Untersuchung  der  G&nsegalie 
iodicirt  zu  sein.  Dieselbe  wnrde  mit  beiläufig  SOO  StUck  Gallen  angestellt. 

Eigenschaficn  der  Günscgalle.  Dickliche,  nicht  fadenziehende, 
sehr  intensiv  diiiikclgifine ,  meist  schwach  alkalische,  selten  neutrale, 
nie  »aure  iuöätgkeit ,  die  einen  eigen tiiuiulicheu  uuaugenehmen  ranzi- 
ge» Geniflli  besitzt  und  die  6melin*seheii  Gallenfarbstoff  Reactioa 
giebt  Der  Inhalt  einer  Blase  Ist  sehr  schwankend;  von  1,5  Gnn. 
bis  ztt  10  Gnn.  Als  Mittel  ans  &0  Sttt<^  mittelgTossen  Blasen  e^a- 
ben  sich  3,5  Grm. 

Quantitative  Zusmimensetzung : 
1(10  I  heile  GaUe  enthalten 


nach 

Otto: 

nach  Marsson: 

3,1 

2,0 

Fett,  Cliolesteurin 

u.  Farbstoflf 

0,3 

0,4 

Ciallensaure  Salze 

u.  auorgan. 

19,0 

17,1 

77,6 

79,9 

100,0 

~  100,0 

2,6  Proc. 

2,1  Proc. 

Die  Agchc  <>nthält  schwefelsaures  Kalium  und  Natrium,  etwas  Chlor- 
natriuin,  jilivsph  u saures  Calcium  und  Spuren  von  phospborsaurem 
Magnesium.  Daä  Fett  besteht  vorzugsweise  aus  Giycerideu  flüssiger 
Sturen  und  scheint  anch  kleine  Mengen  von  flflchtigen  fetten  Sturen 
zn  enthalten.  Es  besitzt  einen  eigenthfUnliehen  nnangenehmen  tan- 
zigen Gerach. 

KrystaUisirte  Galle^  auf  bekannte  Weise  durch  Fällung  der  vom 
Schleim  und  Farbstoff  befreiten  Gallenlösmig  mit  Aethcr  u.  s.  w.  dar- 
gestellt, bestolif  ;u!s  einem  Gemenge  <lcw  Kalium  mv\  Xafriiimsalzes  nebst 
Spuren  (\m  Ammoniaksalzes  der  'i'aiiroclienochulsaurc.  Die  Analyse 
der  bei  MO''  getrockneten  Substanz  iiihrtc;  fast  zu  deusolben  Zahlen, 
die  Maiööoü  bei  derf^clbcn  erhalten  hatte: 

Nach  Otto:  Nach  Marsson: 

C    =57,1  l'roc.  67,2  Troc. 
H   ^   S,7     „  8.4  „ 

N    ■=   3,4     „  3,5  „ 

S    »  0.5     „  6y3  f, 

Ka  «  3,9    ff  ^  »» 

Na  —  2,3    „  —  „ 

Teurochenoeholfäure»  Aus  dem  Gemisdbe  der  tanroohenoehol- 
saureu  Salze  wurde  anf  dojrpeltem  Wege  ein  reines  Natriamsab  dar- 
zostellen  versnobt: 
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1.  nach  dem  zuerst  von  Gundelach  und  Strecker  gelegent- 
lich ihrer  tlutorsuchiing  über  Schweinegalic  angewandten  Verfahren, 
durch  Bchaiidiuiiu  der  gallensauren  Sake  mit  Blaubersalz,  da  durch 
dieBe  Methode  nur  das  KaliumBalz,  nicht  ancli  das  Ammoniurasalz  in 
IsaLnumöalz  übergefülirt  wird;  2.  duicU  Iseutralisatioa  der  auä  dem 
tanroeheiiolfianren  Blei  mit  Sebwefi^wftaserstoff  abgoM^iedeiwii  reSma 
Tftmroohenoebolsäure  mit  Soda. 

Beide  Salze  bei  100 — 110^  getrocknet  geben,  bis  auf- den  N,  bei 
jlirer  Analyse  fast  völlig .  übereinstimmende  Resultate ,  was  bei  dem 
gerinf^en  Uiiferscln(;dc  zwischen  den  Atomgewichten  des  Ammoniums 
und  Nntrinmf?.  dem  hohen  MoUciUargewichte  des  taurocheuocholsauren 
Is'atriuui8  uml  dorn  geringen  Gelialte  desselben  au  Ammonsalz  nicht 
auüallig  erscheinen  kanu.  Die  Zahlen  passteu,  wie  die  Analyse  von 
Ucintz  und  Wislicenus  zu  der  Formel  CagHsoNNaSO:.  Es  zeigte 
8ieb  aber,  dagB  das  Salz  nocfa  lücht  wasserfrei  war;  wurde  es  weiter 
bis  auf  140^  erhitat,  so  verlor  es  Doeh  1  HoL  H2O  ond  entsprach 
mm  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  C29H48NNaSOe.  Das 
reuie,  trockne  chenotaurocholsaure  Natrium  stellt  ein  schwach  geMi* 
Helles,  stark  clectrisches  Pulver  dar,  dessen  Staub  die  Respirntioüg- 
orgaiic  stark  reizt,  in  Wasser  von  seiner  Lösunfr,  wie  Gummi  auf- 
quillt. Die  T-iösunpr,  welche  bittersüsa  achrnt  t  ki,  wird  nicht  durch 
Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  wohl  aber  durch  Zusatz  einer  mi- 
neralischen Sftnri}  nater  Abscheidung  der  Taurochenocholsäure  zerlegt. 
Die  LGsnDg  des  Natriomsahses  wird  gefüllt  durch  basisch  essigsaures 
Blei  sogleich,  tlurdb  neutrales  essigsaures  Bl^  erst  nach  längerem 
Stehen,  durch  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  schw^elsaures  Ha^esium, 
salpetersaures  Silber. 

Die  Taurocltenocholsiiure  konnte  nicht  krystallisirt  erlifilton  wer- 
den; sie  bildet  eine  in  Wasser  und  Alkohol  Ifisliclie,  j^eibliciie  amorphe 
Masse.  Durch  Alkalien  wird  sie  unter  Aufnahme  von  II2O  in  Taurin  und 

Chenochohäure  zerlegt.  Die  Analyse  derselben  führte,  wie  die 
frühere  Analyse  au  der  Formel  C27H44O4.  Sie  bildet  ebe  schwach 
gelblich  gef&rbte  amorphe  Masse,  völlig  anlöslich  in  Wasser,  ItfsHoh  in  AI- 
kohol  und  Aether.  H.  und  W.  haben  sie  einmal  zuMlig  krystallisirt  erhal- 
ten. Die  bei  100^  getrocknete  Säure  ist  im  höchsten  Grade  electriscli;  in 
kalter  KaUlauge  ist  sie  so  gut  wieunlösheh,  beim  Erwärmen  löst  sie  sieh 
aber  leicht  darin  auf;  die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  gefällt  durch 
Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  schwefelsaures  Magnesium,  Queck silberoxyd 
und  Oxydulsalze,  Blciz ucker,  ßleiessig,  salpetersaures  Silber.  Die  Nie- 
derschläge sind  weiss,  flockig  und  in  Alkohol  auflöslich.  Das  Baryum- 
salz  (€2iH43)2Ba(04)2,  welches  aur  Ck»ntrolimng  der  Formel  analysirt 
wurde,  schied  «ich  ans  der  alkoholkchen  Lösung  durch  Aetherzusatz 
in  kleinen,  glasglänsenden  Kxystallen  ab. 

PareUaurochenocholsäurei?).  H.  und  W.  erwähnen  in  ihrer  Ab- 
handluntr  ciiio  in  kleinen  perlmutterg'länzeuden  6seitigen  Blättchen  kry- 
staHisir(  iide  äubstauz,  welche  zuriiekblieb,  als  die  aus  dem  tanroche- 
nocholsaureu  Blei  durch  U^S  abgeschiedene  Taurochenocholsäure  in 
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Wanor  gelöst  werte  Mille.  Sie  war  in  Alkohol  mnü  Aefter  leieht 
Ufelieh,  nicht  merlülflli  in  Wasser  nnd  gab  mit  Bebwefelsinre  nnd 

.  Zucker  die  Pettenko^er'sche  Beaetton.  H.  und  W.  vermaflieDy 
dass  sie  in  der  Substanz  eine  Parasfture  vor  sich  gehabt  hätten,  ob 
dieselbe  ParaglycochobHure,  welche  in  der  OchsengaMe  vorkommt,  oder 
eine  neue,  der  Gänsegalle  eigenthflmliche,  liessen  sie  dahin  gestallt. 
Dieselbe  Substanz,  aber  leider  ebenfalls  nicht  in  einer  znr  Analyse 
hinreichendea  Menge,  beobachtete  ich  bei  der  Darstellung  der  Tauro- 
ehenocholsiDre.  Eine  grössere  Qaantitits*  derselben  erhielt  idi ,  als 
<Be  Tanrochenocfaolsinre  in  alkohoUseher  Losung  mit  Aetber  md 
etwts  Bahsinre  stehen  btteb.  Sie  gab  bei  ihrer  Analyse  62,8  Proc. 
C,  9,5  Proc.  II,  2,1  Proc.  N,  6,5  Proe.  S.  Leider  konnte  ich  nur 
eme  Analyse  machen,  and  ans  derselben  wage  ich  nteht  eine  Fonnel 
aofzuätellen. 

Ob  in  der  Oänsegalle  eine  der  GlycocholBäure  enlsprechentie  Che- 
noglycochoiBäure  vorkommt,  muäs  icii  dahin  gestellt  sein  lassen.  Je- 
denfalls kann  der  Gehalt  der  Galle  an  einer  solchen  Säure  nur  ein 
sehr  geringer  sehi,  denn  nnter  den  S^ersetsnngsprodncteo  der  gerei- 
nigten Galle  dnreh  Alkalien  konnte  Olycoeoll  in  nükroskopisehen  Mengen 
nicht  anfgeAuden  werden.  Auch  H.  und  W.  gelang  es  nicht,  die 
Gegenwart  von  Qlyeoeoli  nnter  den  Spaltnngsprodncten  mit  Sicherheit 
sn  eonstatiren. 

Greifswnld,  un  Angnst  1868. 


Axnide  und  Ureide  des  SalioylaldeliydB* 
Von  Hugo  Schiff. 

Die  Einwirkung  des  Harnstoffs  und  der  organischen  Brisen  auf 
Salicylaldehyd  lässt  eine  Anzahl  von  Verbindungen  entstehen,  analog 
denjenigen,  welche  ich  frtlher  mit  anderrn  Aldehyden  erhalten  habe. 
Die  semialkoholische  Function  des  Salicyialdeiiydb  und  die  Glycoside 
desselben  lassen  jene  stickstoffhaltigen  Derivate  dn  besonderes  Intern 
esse  gewinnen  nnd  leh  stelle  dieselben  ans  diesem  Gmnde  in  einer 
vorläufigen  Anzeige  fibersichtlich  zusammen.  < 

Je  nachdem  man  Salicylhydrür  auf  in  Wasser  gelösten  oder  anf 
geschmolzenen  Harnstoff  reaglren  Uasti  erhält  man  das  eine  oder  das 
andere  der  beiden  Salicylorelde; 

W.«»H»f  cO.N^H3}HC.C«H4.0H 

Das  Dinreid  bildet  farblose  Prismen,  welche  ein  Mol.  Wasser  enthal- 
ten; dieses  entweicht  im  Vacno.   Das  Trinreld  ist  em  gribes  Sjrf- 
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bildet  sich  oebeD  Cyanursäare , '  wenn  die  SalieylureYito  über  ihren 
SchmelzpuDct  erhitzt  werden.  Die  Lösungen  dieser  UreXde  geben  mit 
Kupferacetat  oliveogrtUie  JoyitaUmiscIie  Nifidfirschli^e  von  der  Za- 
flammensetzong : 


rO.N2H31  H60I 


CO.N2H3lC'HK)  \ 
}  Qa  COJSm^l         }  Ott. 


Alkoholisches  Jodftthyl  zersetzt  diese  Kupferderivate  bei  100^  und 
bildet  Aethylderivate ,  welche  ieh  indessen  in  dieser  Weise  nicht  rein 
erhalten  konnte.  Dies  gelang  mir  erst  spitter,  iiat  lidem  Perkin  seine 
Abhandlung  Über  alkuiiolische  Derivate  des  Salicyiaidehyds  veröffent- 
licht hatte,  durch  EmwirkoDg  des  AethyleaUcylole  auf  Himsstoff.  leh 
habe  mr  das  mSttelBt  der  wlBierigen  HarDsteAlOeung  Seltene  Di- 
vreid  analyairt  DaaeellM  Inidet  kläne  fiurbloae  Nadeln,  entepiechend 
der  Formel: 

Das  Mol.  Wasser  entweielit  bei  100  <^  unter  theilwelBer  Zersetsiing  der 

Verbindung. 

Organische  Basen  wirken  auf  Salicylol  und  auf  Aethylsalicylol 
schon  bei  mittlerer  Temperatur  unter  Wärmeentwicklung  und  Wasser- 
ausscheiduog  ein.   Anilin  erzeugt  die  beiden  Verbindungen: 

^  ^  Ich  —  ^  "  /CH  —  N.C6H6 

SiObydnurilid*)  AAthylMdhjdraailid 

Amylamin  büdet  swei  entsprechende  Hydmmylaoiide.  llit  AeChylaoilin 
bildeo  sieh  ^  swet  AnOide: 

.  C  -^H  ^.0  «H*  ^**\N.C  2H     «H  Ä 

Salhydräthylanilid  Aethylsalhydiäthylanilid  . 

Diese  Anilide  sind  sämmtlich  gelbe  Ölige  Flüssigkeiten  von  aro- 
matischem  Geruch,  unlöslich  in  Waaser,  löslich  in  Weingeist  und  Aether 
und  ohne  basische  Eigenschaften.  Sie  bilden  keine  Chlorplatinate. 
An  der  Luft  färben  sie  sich  bald  braun  und  namentlich  die  Aethyl- 
derivate nehmen  nach  einiger  Zeit  eine  intensiv  Bmaiagdgrilue  Farbe  au. 

In  dem  Kupfersalicylttr  ersetzt  das  Kupfer  den  alkohoUachea 
Wasserstoff;  die  aldebydischen  EHgenscbaften  sind  In  der  That  Boeb 
eriudten.  AnObi,  Amylanibi  und  gesehmobenes  Toludin  irirken  auf 


I)  Es  gelaug  nicht  dieses  AniUdkryitslUiirtniecbslteo.  TglSebisoh^ 
kolf »  Compt  md*  4U^  212.  1867. 
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Kupfersaiicylür  unter  Wasserausöclu  i  hnifr  ein  und  nacli  dem  Waschen 
mit  Weingeist  bleiben  grüue  gläozeiide  KrysUilipulver,  dereu  Analyse 
zu  den  folgenden  Formeln  führt: 


Knpftnmihydramylid 


Actbylanilin  ist  ohne  Einwirkung.  Tolnylendiaii^n  dagegen  wirkt 
bei  10D<»  auf  KnpfersalicjUIr  ein  und  erzeugt  eine  Verbindnn^,  welche 
sowohl  anf  der  adkoholisehen  als  auch  auf  der  aldehydischen  Seite  als 
ringförmig  abgesehloBsen  hetraehtet  werden  kann.  Diese  Verbindung 
enlspriobt  der  Formel: 


JO.C«I^.OH  —  NU,o, 
^"lO.C«H*.CH      Nf^^  • 


Kupfemlhfdrotoluyl«Mmid 
Betrachtet  man  die  Glycose  als  monoaldehydiichen  Mannit: 

C«flHOH)e  C*H'{[^^^^^, ,  ■ 

IfanBit  OlywMe 

80  können  die  Beziehnngen  zwischen  SaHdn,  Helicoiditt  und  Helicm 
mittelst  der  folgenden  Formeln  ausgedrückt  werden: 


C«H* 


0 

(0H)4 
0 

CH3.0H 


(Glycosali  cy  lalkohol) 
Salicin 


0 

o 

cm 

0 
0 


.0 

C«H"{(OH)^ 


.Ol  Jo  • 

.01  0«H*iCH.O 


Helicoidin 


(Olycosalicylaldehyd) 
Helicin 


Das  Ilelicio,  bezüglich  dessen  Darstellung  ich  später  meine  Er- 
fahrungen mittheilen  werde,  verlililt  sich  in  der  That  gegen  organische 
Basen  wie  ein  Aldehyd.  Äniylamin  und  Anilin  wirken  schon  in  der 
Kälte,  Tolnidin  beim  Sehmelzpuuct,  auf  Helicin  ein.  Man  befördert 
die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen,  behandelt  dann  mehrmals  mit 
Terdttunter  Essigsäure  zur  Entfernung  der  überschfissigen  Base,  löst  den 
gelben  RQekstand  in  Alkohol,  yemdseht  mit  dem  gleichen  Volum  Aetheer, 
filtfirt,  dampft  ab,  löst  In  absolutem  Alkohol  und  giesst  die  filtrirte 
Lösung  in  überschtissiges  kaltes  Wasser.  Das  sich  abscheidende  gelbe, 
an  der  Luft  sich  bald  grttn  fälrbendc  Pulver  ist  das  Anilinderirat  des 
fieiicins : 

0 
0 

OH  »  N.O<e» 


cm 


Glffcosalhyäranilid. 
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Die  Verbindung  existirt  auch  mit  einem  Hol.  Wasser ,  welches 
beim  Sclimelzen  entweicht.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Al- 
kohol ;  concentrirte  Säuren  bilden  scbarlacbrothc  Lösungen ,  welche 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  salzsaiire  L<*)sung  giebt  kein 
Cliloroplatinat.  Säuren  und  Alkalien  bilden  beim  Kochen  zunächst 
Glycose  und  Salliydramlid,  welclies  letztere  sich  dann  weiter  iu  seine 
Günstitaeatott  zersetet  —  Das  TotaidiBderivat  ist  Ja  jeder  Besiehimg 
iOmlidi. 

Ich  habe  früher  gezeigt,  dass  die  Glycose  ein  Auilid  ^**H^{Jqhjs' 

zu  bilden  vermfipr.  Diese  Eigenschaft  der  Glycose  ist  in  dem  Glyco- 
salhydranilid  unverkürzt  <  rliaUen.  Behandelt  man  diesen  Körper  einige 
Zeit  mit  Anilin  beim  feiedt  iiiiuct  des  letzteren,  so  findet  leicht  voll- 
stUndige  Lösung  statt  und  es  wird  ein  zweites  Aniiiumolecül  unter 
Wasserausscheidung  aufgeuommen.  Die  Reinigung  erfolgt  wie  bei  der 
vorlieigeheiidaD  Verbindimg;  das  dimkelgelbe  Pulver  ist  In  semeo  Eigeuji. 
sobafleii  dem  Olycosalliydraiiilid  Umfidh,  ist  aller  in  Siaren  schwie- 
riger und  mit  gelber  Farbe  löslich.  Es  ist  mir  in  dieser  Weise  ge- 
lungen zwei  verschiedene  Basen  in  das  Helicin  einzuführen,  indem  ich 
das  Glycosalhydrofoluid  bei  höherer  Temperatur  mit  Anilin  hphnüdeUe. 
Den  oben  erwaimten  Verbindungen  sind  folgende  Jb'ormelu  beizulegen: 


C6H' 

cm* 


0 


Glycanilosalliydranilid  Glycanilosalhydrotoluid 

Mit  den  entsprechenden  Heiicttidinderivaten  habe  ich  niii  Ii  noch 
nicht  eingehender  besobüftipft.  —  Verbindungen  des  Helicins  mit  Am- 
moniak, mit  alkalisciiuu  Üi^uliiteii  uud  xuit  Harnstoff  habe  ich  bis  jetzt 
nicht  erhalten  Icdnnen. 

Florenz,  15.  August  1868.   Institute  superiore. 


Ueber  die  Constitution  der  Kohlenwasöerötoüe  Cnllizn.  Von  Adolf 
Lieben.  —  In  dieser  vor  zwei  Jahren  im  „Giomale  die  Scienze  Katurali  ed 
Eeonomiche,  Vol.  11,  Palermo  IStiO"  veröffentlichten  Abhandlung  entwickle 
ich  die  rationellen  Formein,  die  sich  der  Theorie  nach  für  jeden  der  Kobleo- 
waBientofli»  GnHsn  vonnaeehen  laaaen  nnd  gebe  mit  einiger  Ansftthrlielikeit 
die  Grfbide  an,  warum  von  den  swei  möglienen  Formeln  dem  Jethyle»  die 

imtiooelle  Formel|^,||^  ^hingegen  den  JethyUdeH  die  Fonnel  ,  ÜBr- 

ner  warum  dem  PropyUn  unter  den  4  mOgliehenFonnetai  die  Formel  {CH 

IClLi 

beizulegen  ist.  Für  den  Kohlenwasserstoff  C4IIB  (Butylen)  entwickle  ich  8, 
für  O^Hto  (Amylent  17  ratfonelle  Formeln.  Der  Leser  findet  dieselben  lowie 

die  Begründung  der  tur  Act]T5ien  nnd  Propylen  vorg-esehlagenen  Formeln 
liebst  Andeutungen  über  die  des  Butyleus  und  Amylens  in  der  Origimd- 
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abhandluDg.  Hier  will  ich  nur  auf  den  etwas  auffallenden  Umstand  auf- 
merksam machen,  dass  Uutlerow  in  einer  seither  veröffentlichten  Arbeit 
{Ann.Ch.  Pharm.  144, 1),  offenbar  ohne  von  meiner  Abhandhing  Kenntniat 
zu  haben,  für  das  Batylen  9  rationelle  Formeln  aufstellt,  während  ich  nnr 
Ö  gegeben  h&be.  Es  ist  klar,  dass  in  derartigen  Deductionen  man  nicht  za 
TendiiedeBeii  Resiiltateii  kommen  kann,  sot^d  man  von  denselben  Piril- 
misscn  anstacht.  Meine  Prämissen  bei  der  Entwicklung  der  thcnreti>fh  mög- 
lichen l'ormela  bestehen  darin  C  nur  als  4  werthig  oder  2  werthig  anzu- 
nehmen. Dies  vonnsgesetzt  überzeugt  man  sich  bald,  dass  wirklich  nur  8 
ntionelle  Formeln  fUr  C4H8  möglich  sind  und*  dass  die  Formel,  die  Bnt- 
lerow  in  seiner  Abhandlung  S.  H>  mit  Nr.  3  bezeichnet,  keine  neue  For- 
mel ist,  sondern  mit  Nr.  la  und  iHr.  6  zusammenfällt.  Wenn  Butlerow 
sie  als  selbständige  Foime)  vertheidigen  wollte,  so  könnte  er  dies  nor  anter 
der  Voraussetzung,  dass  C  auch  als  3  n'tTMi^t'S  Atom '1  auftreten  knnTi,  denn 
dann  allein  wäre  die  Fonnel  Nr.  3  von  Nr.  la  and  Nr.  6  verschieden.  Ich 
veise  nicht,  ob  Bntlerov  diese  Vonutssetenng  wirkUdi  nnelit,  da  er  sie 
meines  Wissens  nirgends  ausgesprochen  hat;  unter  allen  Umständen  aber 
kitnntc  ich  mich  derselben  nicht  anschliessen.  Mir  sind  keine  zwin<:^endcn 
Gründe  iür  die  Dreiwerttiigkeit  des  Kohlenstoffatoms  bekannt,  und  dieselbe 
ansiinehmen  nur  um  die  ohnehin  so  grosse  Mannichfaltigkeit  dw  Verbin- 
dungBwciso  in  den  Molecülen  der  Kohlenstoffverbindunq-en  zu  vermehren 
und  die  Complication  zu  vergrössern,  scheint  mir  zum  mindesten  uuzweck- 
mSmig.  Erst  wenn  ein&ehe  Verbindungen  derZasammensetznng  OH»,  GCb 
n.  s.  w.  entdeckt  werden,  oder  wenn  wenigstens  bei  den  complicirteren  Ver- 
bindungen die  UnzulHTifjlichkeit  der  Hypothese  vom  4-  und  2  werthipen  Koh- 
lenstoff nachgevrieben  beiu  wiid,  müg  man  zu  einer  solchen  weiteren  Hypo- 
these schreiten. 

Die  Originalabhandlung  schliesst  mit  Betrachtungen  über  die  rationellen 
Formeln  und  Uber  die  gegenseitigen  Beziehun^n  der  normalen  A&ohole 
dnerseits,  der  ihnen  entiiirotdienden  normalen  Rohe  yonKohlenwaseers^ 

CnH-in  anderseits,  und  endlich  der  Pseudoalkoholc  oder  ,  . .  cnhj-dratc ,  die 
aus  den  CnHsa  mittelst  Einwirkung  von  Haloidsäurcn  erhalten  werden.  Die 
genannten  drei  Körperklassen  erhalten  dabei  folgende  allgemeine  Formeln: 


Nomale  Alkohole 


Normale  Kohlenwasser- 
ttpffs  OA» 

/CHa 

CH2 
CHa 


CHa 

tOHs.OH 


. . .  enhydmte 

.CHa 
CHa 
CHa 


CHs 

caoH 

[CB» 


Die  . . .  enhydrate,  die  aus  der  Normalreihe  der  CnHsn  entstehen,  wären 
danach  secondue  AÜkohole,  die  als  eines  der  swei  Badieale  stete  Methyl 

enthalten. 

Uebrigens  mache  ich  in  der  Abhandlang  danmf  anfmeriaam ,  dass  es 
keineswegs  bewiesen  ist,  dass  die  Gähmngsalkoholo  (Butyl-,  Amylalkohol 
u.  s.  w.)  stets  normale  Alkohole  sein  müssen,  und  dass  daher  auch  das  aus 
Gährnngsamylalkohol  gewonnene  Amylen  von  dem  voiiWürtz  synthetisch 
gewonnenen  Amylen»  das  ioh  als  das  normale  betrachte,  verschieden  ar* 
könne.  Die^e  Vf^rmuÜMUigeii  sfaid  bekanntlich  seither  bestiitigt  worden. 


1)  Wenn  van  annimmt,  dasi  von  dsn  4  ValeBSen  dos  C  eine  andi  nagt* 
■attigt  bkUMtt  kanai»  m  ist  das  ginan  tedbe  als  C  dssiiraräiig 
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Untersuchungen  aus  dem  technischen  Laboratorium 

der  Universität  Kasan. 
Mitgethcilt  von  Dr.  AI.  Saytzeff. 

1.  Wirkung  der  Salpelersimre  auf  BisiUfide  der  Alkoholradi- 
cale.  Von  Stud.  Const.  Lukaschewicz.  —  Bekanntlich  gehen  die 
Alkoholbisul fide  beim  Behaudeln  mit  conrentrirter  Salpetersäure  in 
Sulfüsäureii  über.  Da  mir  aber  Andeutungen  über  das  Vorhandensein 
von  Zwischenstufen  vorlagen  und  andererseits  die  Frage  zu  entscheiden 
war,  wie  viel  freie  Affinitäten  die  beiden  Schwefelatome  beaitsen,  so 
unternabm  ich,  unter  der  Ldtmig  des  Herrn  AI.  Sajtzeff,  die  Un* 
teranchnog  des  MetbyU  und  Ae&yibisnlfids. 

In  gut  gekühlte  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht,  die  mit 
dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnt  war,  wurde  Aethtjlhisulßd  oiiitre- 
trng^en.  Nach  einigem  Umschütteln  beginnt  die  Reaction  und  verlautt 
ruhig.  Das  Sulfid  beerinnt  allmälig  unterzusinken  und  bräunt  aich. 
Hierauf  wird  das  dcluveie  Gel  abgeiioben  und  wiederliolt  mit  Wasser 
ausgekocht,  bis  zur  Eutläi-bung.  Das  über  Chlorcalcium  getrocknete 
Oel  entsprach  der  Formel  C4H10S1O2  (G2H&)2S202 Ich  nenne  es 
Aethyibimifid-Oxifd, 

Dieses  Oxyd  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  knob- 
lauehartigem,  etwas  beissendem  Geruch,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  In  der  Kälte  IcrystalUsirt  es  nicht  und  siedet  nicht  ohne 
Zersetzung,  selbst  nicht  im  Vacuura.  Nur  mit  Wasserdämpfen  lässt 
es  sich  vertiüchtij^en.  — -  Coucentrirte  Salpetersäure  b'tst  das  Oxyd  in 
der  Kälte  unverändert  auf,  es  wird  durch  Wasser  daraus  wieder  ge- 
fällt. Beim  Kochen  damit  geht  es  aber  völlig  iu  Snlfoftthylslliue  ttber. 
—  Zink  und  verdummte  Sehwefelsiure  verwandefai  das  Oxyd  in 
Aethylbisulfide,  hierauf  in  Uereaptan.' —  Aeihtflbistäfid-Oxyd  wurde 
schon  früher  von  Herm.  Kopp ,  sowie  von  Löwig  und  Weidmann 
(Ann.  Ch.  Pharm.  35,  343)  beim  Behandeln  des  Mcrcaptans  mit  Sal* 
petersäure  erhalten  und  schfvefligsaurcs  Schwefcläihyl  genannt. 

Zur  Oxydation  des  Methylbisulfids  musste  die  Salpetersäure  mit 
dem  4-fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  werden,  da  sonst  Alles  in 
die  buiiuaiture  übergeht.  Das  wie  oben  gereinigte  und  getrocknete 
M  entsprach  der  Formel  O2H6S2O2  (CH3)2S203.  Ich  noine  die 
also  vOl%  analog  gebildete  Sahstanz  Methylbimifid-Oxifd. 

Auch  dieses  Oxyd  ist  ein  farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser  und 
verhiUt  sich  gegen  Beagentien  genau  wie  die  Aetbylverbindung. 

Beim  Bebandeln  von  Amylbisulfid  erhielt  ich  ein  braunes  Oel, 
von  ansflteinend  analogem  Verhalten,  doch  habe  ich  es  noch  nicht 
welter  untersucht. 

Die  oben  bescimebenen  Verbindungen  sind  sammtlick  Zwischen- 
glieder zwischen  den  Mercaptanen  und  Suifosäuren,  deren  Bildung  aus 
ersteMD  man  sich  so  erkiftren  kam: 


1)  0^12;  n.  s,  w. 
MMbi.  t  Chtnk.  Jilug,  lt.  .  41 
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h}s  4-  gjs  4-  0  —  ^jSj  -H  H2O , 
worauf  eme  einfache  Ad^tion  ▼on  Sauerstoff  elattfindet: 

^St  4-  O2  =  ^jSsOi . 


^1^202  4-  Os»  -f-  H2O  =  8O2 


Endlich  nimmt  der  Körper  noch  30  und  EiO  auf  lind  serfäUt  dabei 
in  2  MolecUle  Sulfogäore: 

h| 

Ein  solcher  Verlauf  der  Oxydation  ist  sehr  wahrseheinMch,  denn 
es  gehen  die  Mereaptane  m  Bisulfid-Oxyde  und  in  Sulfosänren  iber. 

Andrerseits,  saiien  wir,  geht  das  Bisnlfid  in  das  entsprechende  Oxyd 
und  endlich  in  die  Sulfosäure  fiber.    Es  bliebe  also  nur  noch  übrig 

die  Urawandlnn<3;  der  Mereaptane  in  Bisnlfifl  rinrdi  sehr  geraäRsig:te 
Oxydation  nachzuweisen.  Dieses  ist  aljcr  in  der  aromatischen  Reihe 
bpkriTHit  nn<1  in  der  Fettreihe  von  Kckulä  und  Linnemann  (Ann. 
Ch.  i'iianii.  123,  27 S)  nachgewiesen.  * 

2.  Verhalien  von  Thiacetsäure-Aether  und  Thiacet- Anhydrid 
gegen  Salpetersäure.  Von  Demselben.  —  Zur  Darstellung  des 
ThiOi^eU'ifh/'rs:  wurde  Natiinm-Mercaptid  in  einen  Kolben  gebracht,  der 
mit  einem  aufreclit  slelieidlcn  Kühler  versMien  war,  und  das  Chlor- 
acetyl  tropfenweise  zugcfji  --n.  Die  Keaction  ging  anfangs  von  selbst 
und  muöste  nur  gegen  Ende  durch  gelindes  2 — 3  stündiges  Erwärmen 
unterstützt  werden.  Dann  wurde  der  Kolbeniobalt  mit  Wasser  ver- 
seist,  das  auflichwimmende  Ool  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen, 
ttber  ChlorenliHuni  getrocknet  und  fraedonirt.  Man  erhilt  bald  eine 
farblose,  constaut  bei  117^  siedende  Flttssl^^keit,  von  dem  fOrSchwe- 
felverbindungen  characteristischen  Knoblauchgeruch.  Ihre  ZusauNnen- 
setaung  ontsprjieh  der  Formel  CilTsSO. 

Der  1  iiiaeetsäiire-Acthür  wurde  tropfenweise  in  gekühlte  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gewicht  und  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt, gegossen.  Nach  Beendigung  der  sehr  ruhig  verlaufenden  Ke- 
action wurde  (Be  FiflssiglEeit  wiederholt  mit  Wasser  mdlinnt  md  im 
Wasserbade  verdampft.  Nach  dem  Verjagen  aller  Salpeiersinff»  blieb 
eine  Ölige,  stark  saure  Flüssigkeit  aurttck,  die  sich  leicht  m  Wasser 
löste  und,  wie  eine  specielle  Öntersuchung  ergab,  ans  Sulfäthyhäure 
bestand.  0,357  BaryumsalB  gaben  0,212  fiafiO«*  Berechnet  35,44 
Proe.  Ba,  gefunden  34,95. 

Das  Thiaref-Anhf/ffrid  stellte  ich  ebenso  dar  wie  Gloez  die 
Thiobenzoesäure  und  Carius  die  Thiomilchsäure.  In  einen  gnt  ge- 
kühlten und  mit  einem  Kühler  versehenen  Kolben  wurde  das  Chlor- 
acetyl  gegossen  und  In  kkonen  Portionen  ans  Alkohol  umfaTStalllsirtes 
Schwefelkalium  zugegeben.  Nach  Baendignng  der  Eeaction  vuvda  der 
Kolbeninhalt  destillii  t,  wobei  eine  bei  1210  siedende  gelbliehe  Pitts» 
sigkeit  überging,   Sie  war  reines  ThiacetsAnre-Anhjdiid»  . 
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Srhw^f'lio  Salpetersäure  wirkte  auf  das  Anhydrid  srfir  mcht  pin, 
beim  Eintragen  dosselben  in  ranelifnde  Salpetersäure  trat  Lösnng  imd 
deutiielu;  Keaction  ein.  Nach  Bccndignng  der  Reaetion  A\nirde  die 
FiüsBigkeit  verdünnt  und  im  Wasser  bade  eingedampft,  üierbei  ent- 
irieh  fortwährend  Essigsäure  unä  vmfidt  blieb  wenig  rein^  Schwe- 
felsäure, Die  Oxydation  des  ADhydrids  wurde  unter  mehrfacher 
JlenAenmg  wiederholt,  stete  aber  m  gleiches  Resultat  eriia!ten. 

Die  obigen  Verenehc  zeigen,  dass  die  Verbindungen  des  zwei- 
atomigen Schwefels,  welche  Sftureradicale  oder  Alkohol-  nnd  S.Mnre- 
radicalc  «enthalten,  ohne  Zerstörung  des  ]\folco(iU,  keinen  SaiicrsfutT 
aufzunehmen  im  Stande  sind,  wie  das  v.  Üelele  und  AI.  Siytzeff 
bei  den  Verbindun<ren  des  zwei  werthigen  Schwefele  mit  Alkoholradi- 
calen  nachgewiesen  haben. 

3.  Verhalten  des  Jodäthyls  und  Jodacetyh  gegen  Thiacet-Aur 
hydrid  und  des  Jo dacctyls gegen  Sclurefriiithyl.  Von  Demselben.  — 
Um  Schwefelbasen  mit  Säureradiealen  zu  eilialten,  unternalmi  ich  die 
iü  der  Ueberschrift  angezeigten  Versuche,  in  der  Hoffnung,  dass  die 
Keaction  m  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  Bildung  des  Tnäthylsulfim 
verlanfen  wdzde. 

'  Ein  Gemiseh  gldcher  Uolecfile  lodacetyl  und  Tbiacetsänre-Aft- 
bydrid  wirkt  bei  10— aOatOndigem  Erhitzen  auf  100<i  und  dann  auf 
l&O — 1S0<^  nicht  auf  einander  ein.  Nur  nimmt  mit  steigender  Tem- 
peratur die  Menge  des  ausgescliiedenen  Joda  zu .  eine  Folge  der  Zer- 
setzung des  Joddcetyls.  Ebenso  blieben,  trotz  vieliaeher  Abänderungen, 
die  Resultate  erfolglos  bei  der  Einwii  kmig  von  Jodätliyl  auf  Thiacet- 
Anhydrid.  —  Als  aber  Jodacetyl  mit  Schwefeläthyl  auf  iUO'J  erliitzt 
wurde,  schied  sich  eme  ansehnUche  Menge  von  Krystallen  ans.  Der 
Inhalt  mehrerer  Böhren  wurde  in  Wasser  gegossen,  wobei  die  Kry- 
staUe  eich  rasch  lösten  und  die  wässerige  Ldsung  im  Wasserbade 
verdampft. 

xsach  hinreichendem  Concentriren  setzten  sieh  Kiystalle  ab,  die 
durch  Silberoxyd  vom  .lod  befreit  wurden  und  hierauf  dureli  Salzsäure 
und  Platineldorid  in  ein  Flatindoppelsalz  übergeführt  wurden.  Das 
zweimal  unikrystallisirte  uiui  im  Vacuum  geti'ockuete  Salz  erwies  sieh 
bei  der  Analyse  als  J;  m/Ä^/6'<^//i>i-Doppelsalz  2[S(C21Iö;3CI]  -\-  PtOU. 
f:s  hatte  sich  demnacb  keine  Sehwefelbase  mit  SAurecadical  gebildet, 
sondern  et  war  wahrscheinlich  one  Umlagerung  der  Radicsüe  einge* 
treten,  in  Folge  deren  sich  Triäthylsuliin  gebildet  hatte.  Ein  direct 
dargestelltea  Platindoppelsalz  des  Triätbylsttlfins  erwies  sieh  identisch 
mit  der  von  mir  erhaltenen  Verbmdu^g. 

4.  Verhüiten  des  Anisaldehyds  gegen  naschenden  fVasserstoff. 
Von  AI.  Samosadsky.  —  Im  Folgenden  ergänze  ich  die  vorläu- 
figen Angaben  in  dieser  Zeitsehrift  <N.  F.  3,  678).  Ftlr  die  Darstel- 
lung des  Anisaldehyds  erwies  sieh  die  von  Städeler  und  Wächter 
modilicirte  Vorschrift  von  Oannizzaro  und  Bertagnini  am  vor- 
theilhaftesten^   .  •  ' 
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Der  gereiuigte  Aldcijyd  wurde  iu  Aikuliol  gelöst  uud  die  aiko- 
boliBdie  Losung  mit  3  procentigem  Nitriimiaiualgajii  behandelt  Nach 
3  Tagen  hatten  sieh  forblose  rhombische  Tafeb  ansgeachieden,  vetehe» 

wie  es  schien,  ehier  rhombiscbeii  Pyramide  mit  vorherrschenden  Pina- 
koidflächen  angehörten.    Der  Körper  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht 

in  Alkohol,  sehr  wenig  iu  Aether  und  noch  weniger  in  Wasser.  In 
kaltem  Wasser  ist  er  unlöslich.  Er  sclimilzt  bei  172"  und  wird  durch 
Schwefelsäure  und  Salpetersaure  prachtvoll  violettroth  gefärbt.  Beim 
Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure  findet  eine  heftige  Ent- 
Wickelung  rother  Dämpfe  statt,  der  Körper  färbt  sich  roth  und  es 
scheidet  dch  em  Oel  aus,  das  sidi  allmähg  Idst«  Ans  der  Ltavn^ 
krystaHisirt  Nitrams- Aldehyd.  —  Beim  Behandln  des  Kffitpera  nüt 
Schwefelsäure  und  Kalinmbichromat  verbreitet  sich  ein  starkör  Geruch 
nach  Anisaldehyd.  Die  Lösung  scheidet  Anissäure  aus.  —  Aetzkali 
wirkt  weder  in  wässeriger  noch  in  alkoliolischer  Lösung  ein.  —  Beina 
Destilliren  im  (M):  Strome  trat  Anisaldeliyd  auf,  doch  sublimirte  ein 
Theil  des  Körpers  unzersetzt.  Beim  Destilliren  in  Luft  trat  auch  noch 
Anissäure  auf.  —  Beim  Behandeln  mit  PCU  wurde  Auissaure-Ohlorid 
erhalten. 

Der  aus  Alkohol  nmkrystalHsirte  und  im  Vacuum  getrocknete 
Kdrper  entsprach  der  Formel  Ci6His04. 

Neben  der  obigen  Verbindung  entstehen  bei  der  angedeuteten 
Reaction  noch  zwei  andere  Körper:  ein  aus  feineu  verfilzten  Nadeln 
bestehender  und  ein,  im  Geruch  an  Anisöl  erinnerndes  Harz. 

Der  in  Nadeln  krystallisirende  Körper  löst  sich  theilweise  beim 
Kochen  mit  Wasser,  theils  schmilzt  er  zu  Oeltropfen,  die  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  erstarren.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er  äusserst 
leicht  löslich,  so  dass  er  ans  Alkohol  nicht  krystaUirirt  erhalten  wer- 
den kann.  Gegen  Salpetersäure  und  Schwäfelsfture  verhält  er  sieh 
genau  wie  der  tafelförmige  Körper  CieHigO*.  Ebenso  gegen  das  Ge- 
misch Ton  Schwefelsäure  und  Kaliumchromat.  Auch  bei  der  Analyse 
wurden  mit  der  B^ormel  Ci,,llis04  nahe  übereinstimmende  Zahlen  er- 
halten. Die  kleinen  Abweichungen  erklären  sich  durch  die  Anwesen- 
heit geringer  Spuren  der  harzigen  Substanz,  von  denen,  bei  der  grossen 
LösUchkeit  desselben,  der  Körper  nicht  vollkommen  befreit  werden 
konnte.  Indem  also  Znsammensetzung  und  chemisches  Verhalten  des 
nadelfürmigen  Körpers  yöllfg  mit  dem  des  tafdfdrmigen  nnsammen- 
fallen,  findet  doch  in  den  physikalisdien  Eigenschaften  ein  iusserst 
auffallender  Unterschied  statt. 

Was  endlich  den  harzigen  Körper  anbetrifft,  so  wurde  er  in  so 
geringer  Menge  ei halten,  dass  eine  genaue  Untersuchung  unmöglich  war. 

Bei  der  bekannten  verschii d«  lu  n  Wirkungsweise  verschiedener 
Reductionsmittel  habe  ich  auf  Anisaldehyd  auch  Zu  und  HCl,  sowie 
Sn  uud  iiCi  einwirken  iasäeu.  iu  beiden  Fällen  wurde  ein  harziges 
Produet  erhalten,  aus  welchem  Aether  eine  lirblose,  krystafliniache^ 
btt  215^  sohmelsende  Verbindung  abseheidet  Ausaerden  geht  in  den 
Aether  Aniaalkohol  und  in  vorwiegender  Menge  ^  Hars  tibcr»  w 
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Änsfierst  stharfem  Gemche.  Der  krystalliniscbe  Körper  färbt  pich 
nicht  mit  Saipetersänre,  ist  in  Aethcr  unlöslich  und  löst  sich  äuBHerst 
schwer  und  nni'  nach  langem  Kochen  in  Alkohol.  Er  bildet  sich  auch 
bei  der  EinwirkuBg  Ton  HCl  und  Zn  oder  8b  aof  das  erste  von  vir 
besoiirieiMBe  Prodoct  der  Einwlniiig  voa  Natrimn-Amalgsni  auf  Aiiia- 
aldehyd. 

Die  Analysen  des  krystalltnischen  Körpers  führten  zur  Formel 
CsjHsiOe  =  2C16H18O1  —  2H2Ü.  Demnach  kann  derselbe  als  ein 
Derivat  des  tafeUormigcn  Körpers  betrachtet  werdri]. 

Die  Analogie  der  beiden  von  mir  aus  Anisaldehyd  und  NaHg 
erhaltenen  Yerbiu düngen  mit  den  von  Linnemann  aus  Acrolein  (Ann. 
Clu  Fhann.  SnppL  1S65,  257),  Clans  ans  Bittermandelöl  (Ann.  Ob. 
Phami.  137,  92)  vad  HermaDn  ans  BeasoMnrt  (Ann.  Oh.  Fbarm. 
182)  dargesteUten,  veranlasst  mieh  dieselben  als  ans  der  Verein^wig 
TOD  2  Holecttlen  Anisaldehyd,  mter  Hlnzntriti  yon  2H 

CisHisO«  -»  2G8Hb02  4-  Hs 

entstanden  zu  betrachten  und  iiinen  die  gemeinschaftliche  Bezeichnung 
Amsptnakan  b^nlegen. 


Untersuchungen  über  das  Corpus  luteum  der  Kuh.') 

Von  G.  Piccolo  und  Ad.  Lieben. 
(Oionuüe  di  Seienze  NatarsU  ed  Eeonomiehe  U.  Faleimo  1866.) 

Der  gelbe  Körper  {(orjtus  luteum)  im  Eierstock  der  Kuh,  nach- 
dem er  eine  Periode  der  h.ntwicklung  durchgemacht  liat,  schrumpft 
xusammen  und  v^r^^ndelt  sich  in  ein  kleines  rothes  Körperchen,  an 
dessen  Stelle  schliesslieb  eine  blasse  Karbe  tritt  I^e  Verf.  haben 
einerseits  vom  physiologischen  Standpnnete  Beobachtungen  Aber  sdne 
Entstehung  nnd  Entwicklung)  anderseits  chemische  Untersuchung^ 
ttber  seine  Zusammensetzung  angestellt.  Wir  theilen  hier  bloss  letz- 
tere mit,  die  im  Allgemeinen  mit  denen  von  Holm  (diese  Zeitsclir. 
N.  F.  3,  414)  übereinstimmen. 

Eine  grosse  Anzahl  Iber  und  rother  Körper  aus  Eierstöcken 
von  Kühen  wurde  an  der  Luit  getrocknet,  klein  zerschnitten  und  mit 
Aether  ausgezogen.  Die  gelbe  ätherische  Lösung  wurde  verdampft 
ind  der  Rttckstand  mit  coneentrirter  Kalllange  dnrch  8  Stunden  ge- 
kocht, nm  die  Fette  zn  verseifen.  Wird  dann  ein  Ueberschuss  von 
Wasser  zugesetzt,  so  erhält  man  eine  trübe  Flüssigkeit,  die  auch  bei 
längerem  Stehen  sich  nicht  klärt  und  trübe  durchs  Filter  trofif.  In 
der  trüben  alkalischen  Flüssip:keit  schwimmen  klr-inr.  s<  hr  ;jlanzonde 
dichroistische  Krystaile,  die  je  nach  ihrer  Lage  bald  blau  erscheinen 

1)  Von  den  Vef£  eingesaadter  Anssug. 
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j^4%  C^«  Piccolu  u.  Aii«  Lieben*  Uotei^.  äb.  (LOoifpus  luteum  d.Ka]i. 
uud  die  bei  der  Filtrütioa  auf  dem  Filter  bleiben.    Die  voo  deu  ivry- 

flttdha  g«ilveiiiite  trübe  FlllBBigkeii  wurde  auf  ein  Uemee  VeluMa  tmr 
geengt  und  aeaerdingB  mit  Ka]i  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  eehieden 

gich  die  unlüsUelieD  Kiltrper  als  ebie  weiche  gelbe  Kruste  an  der  Obei»- 
lUehe  der  klaren  stark  alkalischen  Flttssigkeit  aU   Diese  Kruste 

wurde  mechanisch  abgehoben,  so  gut  als  muglioli  gewaschen,  in  Aetfaer 
gelöst  und  die  ätherisebe  Lösung,  nachdem  sie  auch  noch  mit  Wasser 
jfewaschen  worden  war,  abj^ednnstet.  Der  rothgelbe  KUekstand  be- 
htand  aus  in  Alkubul  lüsliebeu  Substanzen  uud  wurde  durch  succesive 
Behandlung  mit  rar  Lösung  ungenügenden  Mengen  Alkohols  in  Frac- 
tienen  gespalteD.  Die  Verf.  wiesen  Cholesterin  aia  Uauptbeetandtheil 
darin  naoh,  neben  einer  oder  m^rereo  amorphen  gelben  Substanzen, 
die  in  Wasser  unlöslich,  dagep^n  in  Alkohol,  Aether  oder  Schwefel- 
kohlenstoff löslich  sind.  Der  Nachweis  des  Cholesterins  wurde  durch 
AuBfflhrung  aller  bekannten  Keactionen,  sowie  durch  Messung  der  Kry> 
Stallwinkel  geliefert.    Der  Sclunelzpunct  wird  bei  113"  angegeben. 

Die  früher  erwülmtcu  kkMiien  glänzenden  dichroistischen  Krystalle 
standen  den  Verfassern  niclit  in  j^^enügeuder  Menge  zu  Gebote,  um  sie 
einer  eingehenden  cbemischen  Untersuchung  nnterwerfen  su  können. 
Besondere  Versuche  haben  dargethan,  dass  diese  Krystalle  nicht  erst 
durch  Einwirkung  von  Kali  entstehen,  sondern  daas  sie  bereits  in  dem 
ursprttngti(rhen  ätherisclicn  Auszug  aus  den  rothen  Körpern  des  Hier- 
Stocks  enthalten  sind.  l>i*'  Form  der  Krystalle,  wie  si^  sich  uniei' 
dt'ui  Mikroskop  zeigen,  wird  durch  ein»'  <h'r  (^riinnulabhandlung  bei- 
gegcbcuc  Tatel  ersichtlich  genoacht.  Diese  Krystalie  sind  sowohl  in 
Wasser  wie  in  Alkohol  unlöslich,  werden  selbst  durch  concentrirte 
siedende  KaUlaugo  nicht  angegriffen,  sind  in  Aether  und  in  Benzin 
mit  gelber  Farbe  löslich,  lösen  sich  anaaerordentlicjb  leicht  in  8chwe* 
felkohlenatoff  mit  intensiv  rother,  und  in  Chloroform  mit  sat^elber 
Farbe.  Aus  diesen  Lösungen  kann  man  sie  wiederholt  umkrystalU» 
siren.  Concentrirte  Schwefelsäni  e  giebt  eine  characteristische  Keactioo« 
indem  sie  dieselben  unterm  Mikroskop  blau  färbt  und  löst.  Salpeter- 
säure  lärbt  sie  zuerst  dunkel,  doch  geht  die  Färbung  bald  in  hell- 
gelb über.  Ghlorwasserstoüjjäure  wirkt  ähnlich.  Jodwasserstoflfsäure 
färbt  sie  brauu.  Schweflige  Säure,  Zmuchlorürlösung,  Jodtinctur  äussern 
keine  Wirkung.  EUeessig  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die 
Krystalle  nicht  ein»  seritört  sie  jedoch  beim  Sieden. 

Versuche  einen  etwaigen  Bisfiflgehalt  der  KrystaUe  £u  enauttebii 
haben  der  geringen  Menge  wegen,  an  der  sie  angestellt  werden  mussten, 
zu  keinem  entscheidenden  Resultat  geführt.  Durch  Einwirkung  der 
Luft  verlieren  die  Krystalle  allmälig  ihre  intensive  rothe  Farbe.,  und 
zwar  rascher  im  Licht  wie  im  Dunkeln.  Präparate,  die  vor  Luft 
geschützt  aufbewahrt  worden  waren,  bheben  aucii  nach  melir  als  einem 
Jahre  noch  unverändert. 

Die  Verf.  machen  schlieBaü«^  darjiuf  aufinerksam,  daas  diese 
Krystalle  ans  dem  {Eierstocke  der  Kuh  (welche  Ton  Holm  als  Hltana- 
toidin  betrachtet  worden  sind)  em  nener  Jlöiper  jiind ,  der  bestmunt 
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H.  BftvbIgBy,  ItenteHongnB^tlioiedesBonieolBattdeACItoipber. 

vom  BiHruhin  Städeler's,  Bowie  fiiiflli  vom  Hdmatoidin,  wi«  Vir- 
c!»ow  und  Kobin  es  bes'-lnviben ,  vfrfschtciifn  ist.  8ie  halten  eg 
übrigens  für  selir  walirBcbeiulich,  dass  Hiiirubin  und  TlMmatoidiii  iden- 
tisch seieu.  Weuii  diese  Identität  einmal  anerkannt  sein  wird,  wird 
man  den  Überflüssig  gewurüeneu  iSumeu  ilämatoidin  allenfaJIs  auf  den 
KÖr|»er  aas  dem  Eierstock  der  Kah  übertragen  können.  Einstweilen 
eeMÜgeu  sie  für  den  neuen  Körper  den  Namen  Lute&Mmat^idm  oder 
HämoMdn  Tor. 


Neue  DarstdUungamethode  des  Bomeois  am  denn 

Camplier, 

Von  H.  Baubigny. 
(Bfiefliehe  Mittheilung  an  F.) 

Leitet  man  in  das  Gemenge  Ton  Natriam*0amp1ier  nnd  Natiium* 
Bomeol,  welches  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  anf  eine  Gam- 

pherlösung  erhält,  einen  Strom  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung'  und 
behandelt  darauf  die  Masse  mit  Wasser,  so  gdit  das  Natriumsalz  di^r 
vom  Campher  sich  ableitenden  Oamphocarbonsäure  (s.  die^e  Zeitschr. 
N.  F.  4,  482)  in  Lösung.    Trennt  man  die  wässerige  Losung  gleich 

-  nachher  durch  Decantation  yon  dem  Kohlenwasserstoff,  so  trfibt  sie 
sich  bald  und  es  entsteht  nach  nnd  nach  darin  ^in  reichlicher  Nieder- 
schlag Von  reinem  BomeoL   Das  Bomeol  bildet  oämtidi  beim  Behan- 

.  dein  mit  Natrinm  und  Kohlensäure,  ähnlich  wie  der  Campher,  ein 
borncolkohlensaures  Salz,  aber  dieses  ist  sehr  unbeständig  und  wird, 
wie  das  analoge  äthylkohlensaure  Salz,  schon  durch  Wasser  zersetzt. 
Nach  1  stiiiidigiMu  Stehen  ist  die  Zersetzung  beendigt.  Filtrirt  mau 
.  jetzt  ab,  so  bleibt  die  Lösung  klar  und  aus  derselben  wird  durch 
Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  Campbocarbousäure  gefällt.  Ksaig- 
säure  föUt  diese  Lösung  nicht,  fügt  man  aber  gleich  nach  der  Treur 
nung  von  dem  Kohlenwasserstoff  Essigsänre  zu  der  w&sserigen  Lö- 
suug,  so  entsteht  an  reichlicher  Niederschlag  von  Bomeol,  während 
die  Oamphocarbonsäure  gelöst  bleibt.  —  Diese»  Verhalten  erglebt  ^ne 
rasche  und  einfache  Darstelluugswcise  des  Bomeois.  Nachdem  mau 
das  mit  Natrium  erhaltene  Magma  mit  Kohlensäure  bebandelt  hat, 
fügt  man  Wasser  (ungefähr  d?is  gleiche  Gewicht,  wie  das  des  ange- 
wandten Kühlen wasserbtufifsj  hmzu,  schüttelt  sehr  stark,  um  die  Salze 
so  rasch  wie  wöglich  zu  lösen  und  decantirt,  nachdem  man  die  Masse 
ungefähr  eine  Minute  in  Rnhe  gelassen  hat,  den  Kohlenwasserstoff  ab. 
Die  letzteren  Operationen  mflssen  sehr  rasch  ausgeführt  werden,  weil 
sonst  das  durch  Zersetzung  des  borneolkohlensauren  Natriums  frei 
werdende  Bomeol  sicli  zugleich  mit  dem  unangegriifen  gebliebeneu 
Campher  in  dem  Kohlenwassei'stofl'e  auflösen  vfird«-.  Der  Vorsicht 
halber  filtrirt  man  die  wässen*zo  Lösung  nocli  und  lässt  sie  dann 
4 — 6  Stauden  stehen.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  reines  Borntok 


Digitized  by  Google 


BttBge, 


SchliesBlIch  noch  eine  kleine  Bericliti^iig  in  Bezug  auf  meine 
Notiz  vom  4.  Juli  (diese  Zeitsclir.  N.  F.  1,  4SI).  Nach  der  Form, 
in  welcher  Sie  meine  Mitfheihing  über  die  Einwirkung'  des  Aethylen- 
broiDürs  auf  den  Natrium- Campher  wiedergegeben  haben,  könnte  man 
vcrmuthen,  dasa  sich  bei  der  Reaction  auch  viel  gebromtes  Aethylen 
bOde.  Das  ist  Indess  nicht  der  Fall,  nur  Spuren  davon  treten  auf 
und  das  anfgefani^ene  Gas  ist  nahezu  rdnes  Acetylen.  Die  ZersetsaBg 
erfolgt  nach  den  hddoi  Gleichungen 

Ci^fl^NaO  H-  Ci«Hi*NaO  4-  2C«H*Br«      C^HiK)  +  0"Hi«O 

+  2CWBr  4-  2NaBr») 

und  Ci0HnNaO  +  Ci^^Ht^NaO  +  2C3H3Br  »  2Cm^-\-Gmi^ 

+  C10HI6O  -h  2NaBr. 

Die  Eweite  Gldchung  fehlt  in  der  Kotis.  Sie  ist  aber  ebenso  wichtig, 
wie  die  erste. 

Orleans,  den  7.  Septbr.  186S. 


Kurzer  Bericht  über  einige  ohemisohe  Beaotionen. 

Voa  N.  Bunge  aus  Kiew. 

1.  lieber  eine  neue  Pildungsweise  des  dii/iionsauren  Natrons. 
Vor  einiger  Zeit  habe  ich  mitgetheilt  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  2,  8G), 
dass  bei  dem  Zusammenschütteln  von  salpetrigsaurem  Amylozyd  mit 
einer  coneentrirten  und  frisch  bereiteten  Lösung  von  saurem  schwef- 
ligsaurem  Natronozyd  ein  weisser  kiystalUnischer  Körper  «eh  bildet 
Bei  näherer  Untersuchung  erwies  sich  dieser-Körper  als  dithionsaures 
Katron. 

2.  Darstellung  der  Untersalpelresäure  aus  Salpetersäure  und 
arseniger  Säure.  Im  Jahre  1860  liat  Dr.  Nylander  (diese  Zeitsehr. 
N.  F.  2,  r»6)  gezeigt,  dass  das  bei  der  Einwirkung  der  arRenigm 
Säure  auf  Salpetersäure  sich  entwickeiudc  rothbrauue  Gas  Untersal- 
petersäure  .ist  Diese  Darstellungsweise  ist  aber  nicht  geeignet,  um 
hinl&Bglich'  reine  üotersalpetersäore  zu  erhalten.  Salpetersäure  vou 
1,2  spec.  Gewicht  mit  Überschüssiger  arseniger  Säure  erwärmt,  ent* 
wickelt  anfangs  ein  Gas,  das  vollständig  durch  Actzkali  absorbirt  wird ; 
kurz  darauf  entwickelt  sieh  grösstentheils  Stickoxyd  so,  dass  nnch 
einiger  Zeit  der  Kolben,  in  welclier  die  Ueaction  vorgeht,  fast  farblos 
erscheint.  Je  schwächer  die  Siiure  ist,  um  so  schneller  fängt  die  Stick- 
oxydbildung an  und  da  man  nie  wissen  kann,  wie  stark  die  im  Koll>en 
befinUclie  Säure  ist,  so  kann  man  auch  nicht  von  der  Heinigkeit  der 
sich  entwickelnden  Untersalpetersäure  im  Gewissen  sein. 

3.  Reäucüon  des  salpetrigsauren  Amyhxifds,  Behandelt  man 
salpetrigsaurea  Amyloxyd  mit  Zink  und  Terdttnnter  Chlorwasserstoff- 

l)  C«  12;  u.  8.  w. 
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sAnre  in  eiDem  dffnh  S«haa&«l(CBAcllhlt«B  Kolbco,  so  «rbftlt  man  Amyl- 

oxydhydrat  und  ChlorammoDioni.    Amylamid  konnte  man  zwischen 
den  Producten  der  Reactlon  nicht  auffinden  (v^).  F.  Guthrie,  Ann. 
Gh.  Pharm.  111,  si  u.  A.  Geuther,  ebend.  107,  21S).  Schwefel- 
wasserstoff wirkt    auf  salpetorsaures  Ainyloxyd  gehr  enercrisch  eio>. 
wobei  sich  iSciiwelelaiümoiiiak  uud  gewiss  Amyloxydhydrat  bilden. 

4.  Bei  der  Eitmirkuny  der  uniermlpetrißen  Säure  auf  Vinte- 
grtmiol  bUden  sicli  nitro-  rad  biniirosAlicylMitree  Hethyloxyd  und  es 
entwickelt  sieh  Stickozyd.  Die  Beaetion  Yerläuft  gewiss  mdi  folgenden 
Gieiefanngen: 

CH3  j  ^  1 

L    C7H40|02  -f  ]^q'|0  —  CTi^(NOi)OUH  +  NHO» 

n.'    SMHOf  —  29HOs  +  NsOs  +  H2O. 

5.  Bildung  der  Nilrosol/asen.  Die  von  Th.  Wertheim  (Ann. 
Ck  Pinn,  127,  75)  und  A.  Genther  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  151) 
erhaltenen  Kitrosopiperedin  (Nitrozylpiperedin)  nnd  Nitrosodiäthylm 
mftisen  dnrcbr  ire  Formel: 


^jlCsHisr  «/  Et» 

^\   (NO)  '*j(NO) 


ausgedrückt  und  als  Nitrosobaacn  aogeseheu  werden.  Ist  es  so,  so 
lUluei  dieso  Verhindungen  ab  eme  Art  von  Amlden  der  salpetrigen 
Sinro  angesehen  werden  und  nns  den  entspraehenden  salpetrigen  SaJsen 
dmdi  WnaseKibnahme  sieh  leiden. 

^jo  -  H.0  =  Nf 
Und  in  der  That  bUden  sich  diese  Verbindungen  unter  den  angege- 


UmstiUiden*  Deetilürt  man  nämlich  salpetrigsanres  Piperidin^ 
oxyd,  so  erhftlt  man  Wasser  nnd  Nitrosopiperidin ,  der  mit  dem  von 

Wert  heim  erhaltenen  identisch  ist.    Ebenso  gab  salpctrigsaures  Di- 

äthylaminoxyd  eine  Flfissigkeit,  die  ganz  dem  Nitrosodiäfliylamln  g;Iich, 
allein  wegen  Manj^el  an  Material  nicht  näher  untersuciit  werden  konnte. 

Alle -^ieso  Arbeiten,  sowie  die  früher  von  mir  herausgegebenen 
sind  in  einer  russischen  Sclirift  ,,über  die  >»itroso- Verbindungen,  Kiew 
1808",  die  auch  eine  kritisehe  Zusammenstellung  aller  bis  jetzt  be- 
kannten  Nitroso-Yerbindungen  erhilt,  ansflihrlicb  beschriehen. 

Berlin,  4.  October  186S. 
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Bafffflitlgunflr  «tnM  trrlfkwaaü 

Von  Peter  Gries s. 

Vor  einigen  Monaten  habe  ich  geftegentUch  einer  Mittheilnng  Über 

die  Producte  der  Einwirkung  des  Cyans  auf  Amidobenzo6säure  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  389)  angeo^ebf'n,  (]n^^  die  S^inre  CsHsN-iOa ')  durch 
oft  wiederholtes  Eindampfeu  der  wasserigen  Lösung  ihres  Baryum- 
galzüs  oder  aucli  durch  Erhitzen  auf  200 <^  nach  fol^nder  Gleichung 
gespalten  werde: 

CbQiKi(h  —  OiHeNsCb  +  HiO* 
neue  Blqfre 

Diese  Angabe  Ibeinkt  dnflm  IntbiiDi,  den  {eh  fäitmä  Mcltigea 
mddite.  Allerdings  ist  es  wahr,  dass  die  Säure  GsQbNsQs  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  unter  Bildung  einor  .nmieil  Süpfe,  der  alle 

die  früher  erwähnten  Eigenschaften  zukommen,  zersetzt  wird,  allein 
die  Formel  dieser  neuen  Säure  ist  nicht  CsHsN-iO^,  sondern  C15H12N2O5, 
wonach  man  sich  ihre  Bildung  in  folgeuder  Weise  versinnlicheu  könnt: 

2(C8H8Nj05)  —  C15H12N2O5  +  N2H4CO. 

noae  Säure  Harnstoff 

Ich  hatte  es  früher  leider  unterlassen  von  dieser  neuen  Sänre  eine 
Stiekstolfbestimmung  auszuführen  und  hatte  mich  bei  Aufstellung  ilirer 
Formel  lediglich  von  den  Resultaten  einer  Verbrennung  leiten  laasea. 
Da  uuu  aber  eine  Verbiudung  von  der  Formel  C^U6N202  nahezu  glddie 
Kohlenstoff-  nnd  Wnsserstofl^roeente  enthAlt,  wiedfo Stare OtsHisNaO», 
so  ist  besagter  Irrthnni  leicht  erkliriloli.  Es  ist  von  selbst  veratflnd* 
lidi,  dass  nun  nnch  die  Formel  des  m  der  gedachten  Notiz  erwähn- 
ten  Barynmsalses  G$H&BaN202,  in  Ci5HioBa2N205  abzuändern  ist 

Schliesslich  verdient  noch  bemerkt  zu  werden ,  dass  die  in  Rede 
stehende  Säure  homolog  ist  mit  der  Azoxybenzoesäure :  (^uHioN205, 
welch  letztere  ich  schon  vor  mehreren  Jahren  durch  Einwirkung  alko- 
bohscher  Kalihiuge  aui  Mitrobenzoesaure  dargestellt  habe.  Auch  io 
Dnst  allen  übrigen  Eigenschaften  zeigen  beide  Sftoren  eine  ongewöhn- 
nehe  Uebeteinstimmung. 


üeber  eine  Reihe  neuer  Verbindungen  der  Alda- 
liyde  mit  neutralen  Amiden. 
Von  A.  Strecker. 

Die  Einwirkung  ^ex  Aldphyde  auf  du  urg (mischen  Base»f  nament- 
lich auf  Anilin  und  llarnntut!"  ist  schon  von  Gerh ardt  und  Laurent 
(Compt.  reud.  1850,  113  odei*  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  302)  untersucht 
werden,  welche  fanden,  dnss  das  Bittermandelöl  sieh  mit  diesen  Bnsen 

1)  C'«»12  u.  s.  w. 
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anler  WaflUerBbicliedinig  ra  krytteUiiilsGheh  Körpern  vwriingt  Später 
Imt  6«hifteblt«r  {Om^  read.  46,  272)  efiie  ätmlidie  Verbinduiiir 

&m  Salicyl-Aldehyd  und  Anilin  erhalten.  Schiff  (Ann.  Oh.  t%aroi. 
Sappl.  3,  343)  stellte  eine  grössere  Anaahl  von  Verbindungen  aaa  Anilin 
and  den  Aldoliydcn  der  fctt<'n  und  aromatischen  Säuren  dar. 

Neuer(lin<z"s  h;it  8  c  Iii  ff  (fliese  Zcitsclir.  N.  F.  4,  59.'^  eine  Reihe 
von  Verhiiitluiigeii  kurz  iluuactcriHirt,  die  aus  Harustoli  dureh  Ein- 
wirkung der  Aldehyde  eutstohen.  Dies  veranlaöät  miclt,  die  Kesui- 
tate  einiger  Unteranchongen,  die  tlieils  abgeschlossen,  theils  in  meinem 
LaboratraiunI  noch  im  Gatfg  sind,  kurz  ananfllhreii. 

Die  Aldehyde  TereinigeB  eieh  Ühafidi  wie  mit  den  haaiBchen  Ami* 
den  aach  mit  den  aeairalen  Amiden  der  Siareradicale  (unter  Ana- 
treten  von  Wasser)  zu  krystallinischen  Körperu.  So  erhält  man  beim 
Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Aeetamid,  Butyramid,  Bcnzamid  u.  s.w. 
Vert)indungen^  die  sämnitlieh  gut  krystaliisiren^  theils  in  Wasser  (z,  B. 
die  Aeetamid-  nnd  Btityraniid- Verbindung)  theils  nur  in  Weingeist  lös- 
lich sind  (wie  die  Benzamidverbindung).  Bezeiciiuet  mau  die  Aldehyde 
dnrck  die  allgemeine.  Formel  ,  worin  -6^0  deh  sämmtUchen 

Aldehyden  gtomeiBeftmen  Tbeit  und  X  den  in  den  TerecMedeaen  Alde- 
hyden wechselnden  Thefl  darsteRt,  ist  ferner  T-9Ht  die  allgemeine 
Formel  der  primären  Monattlde,  M  lat  die  aligemeine  Formel  der 
imterauebten  Verhtedangen: 

X,€eH  4-  2Y.NH2       HiO  X.eH|^^;Y- 
Verbindungen  tob  der  Formel: 

2X.€0H  -f-  2Y.NH2  —  2Hie  —  2(X.eHj|^Y 

ahid  bis  jetzt  ron  den  Säareamiden  nocii  nicht  erhalten  worden. 

Von  diesen  Verbindungen  hat  Herr  Roth  die  des  Bcnzoö- Alde- 
hyds mit  Aeetamid  und  Honzamid,  ich  selbst  die  mit  Butyramid  näher 
untersucht.  Herr  Dr.  8 e huster')  beschrieb  die  Verbindungen  des 
Anisyl- Aldehyds  mit  Aeetamid  nnd  Benzamid.  Herr  Credner  be- 
schäftigte sich  mit  den  Verbindungen  des  Salicylaldehyds  mit  den 
Amiden.   Letztere  Verbindungen  sind,  da  in  ihnen  noch  das  Hydroxyl 

der  aaliijQgflD  Siure  i  anthaiten  bt,  wie  dieeer,  eehwaeh 

saurer  Natur. 

Dass  die  Natriumverbioduug  des  SalicyUidtiiiydä  auch  bei  der 
Eiawiitouig  von  fisaigalue-Anhydrid,  wobei  eie  in  Cumarin  ttbergeht, 
nicht  den  Saiantoff  dai  Hydroxyls,  wie  Ferkln  aanhnmt,  eondera 
den  von  60H  verliert,  hat  Fittig  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  595)  her- 
voi^gehoben.   Ich  wollte  mir  hier  nur  die  Bemerkung  erlauben,  daea 


_  t)  tJcber  die  Vcrbhidungen  des  Anisylaldehyda  mit  aecMca  Amiden; 
)MiMertitlMi  TtttdngMi  ISet. 
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ich  ganz  dieselbe  Erklärung  von  der  Synthese  und  Constitution  des 
OuiuariuB  iu  der  vor  Karzem  ei'schieneiiea  5.  Aufl.  laeiuea  JuekrbucliA 

(S.  74  5)  gegeben  habe. 

Tübingen,  2S.  October  1868. 


XJeber  die  Einwirkung  des  Aethernatrons  auf  die 
Aetlier  einiger  Kohlenstoffsäuren. 
Von  A.  Gcutlier. 
(Jenaiaobe  Zeitschrift.  4,  241.) 

Zur  Entsi^eidiuig  der  Frage,  auf  welche  Weise  die  voo  Frank* 
Und  undDuppa  beobacbtete  Bilduof  der  Aethylessigsäure,  Diäthyl* 
eesigeänre  und  Diätbyldiaeetgäure  aus  der  Aethyldtaeetsäure  vor  sieh 

ginge,  schien  es  wünschenswerth  die  Einwirkung  von  Aethernatron 
ziisamrar  11  mit  Essigäther  auf  den  Aethyldiacetsäureäther  zu  studireu 
(uiese  Zeitöclir.  2^.  F.  4,  5S).  Der  Verf.  glaubte  am  besten  Keinen 
Zweck  zu  erreichen,  wenn  er  sich  ;^u  diesen  Versuchen  der  von  heil- 
Stein  (Ann.  Ch.  Pharm.  112,  122)  vermutheten  Verbindung  des  Essig- 
äthero  und  Aethematrons  (zu  gleichen  Miscbungsgewichten)  bedienen 
wttrde  nnd  hat  deswegen  diese  darzustellen  versucht.  Das  abweichende 
Resultat,  zu  dem  der  Verf.  gelangt  ist»  war  VeraBlassnng  auch  die 
weiteren  hier  mitzutheilenden  Versuche  auszufahren. 

Aeihernafron  und  Essigäther.  In  einer  Kooliflasche  wurden  zu 
Aethernaü  üii,  welches  vor  der  Luft  geschützt,  mit  Hülfe  von  1,6  Grm. 
Natrium  und  15  Grm.  Alkohol  erhalten  war,  also  so  viel  übertiussigeu 
Alkohol  beigemischt  enthielt,  dass  es  beim  Erkalten  uiciii  sogleich  kry- 
gtalliairte,  1 5  Grm.  reiner  über  Natrium  rectificirter  Essig&ther  gefügt.  Es 
trat  nach  dem  voUstftndigeu  Vermitchen  In  ahnlicher  Wdse^  wie  bei  den 
Versuchen  von  Beil at ein  die  Bildung  eines  weissen  TaInminOsen  Nie- 
derschlags ein.  Die  Menge  desselben  war  indessen  nur  gering.  Es  wurde 
darauf  die  Flasche  im  Wasserbade  und  unter  fortwährendem  Zuleiten 
von  Wasserstoflgas  erhitzt,  bis  alles  Flflchtige  abdestillirt  war.  Das 
Destillat  besass  den  Geruch  von  Essigäther ;  nach  iiiehrmalie^er  Recti- 
fication  und  einmaligem  Waschen  desselben  mit  dem  gleicheu  Volum 
einer  verdünnten  Chlorcalciuailösung  wurden  14  Grm.  des  Letzteren 
wieder  erhalten.  Der  Bflckstand  in  der  Kochflasche  war  farblos,  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbades  flfissig,  erstarrte  aber  beim  Abküh- 
len 'sogleich  zu  weissen  nadeiförmigen  Krystallen,  ganz  vom  Aussehen 
des  Aethematrons.  Dieses  Resultat  des  Versuchs  musste  zu  der  An- 
nahme führen,  dass  dieser  Rückstand,  dessen  Menge  10  Grm.  betrug, 
abgesehen  von  der  geringen  Menge  gebildeten  essigsauren  Natrons,  in 
der  That  nur  die  Verbindung  sei,  für  welche  Scheit z  (Jenaische 
Zeitschr.  4,  16  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  37S)  die  Zusammensetzung : 
•GaHsNaO,  2€2lIoO  gefunden  hat.    Sie  wurde  deshalb  mit  Wasser 
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flbergOflMii,  worüi  sie  sieb  unter  Erwärmen  leicht  Idste  vnd  diese  L(K- 
fliing,  da  Bie  stark  alkalisclie  Reaction  zeigte,  mit  Ettrigaänre  schwach 
angesäuert  und  aus  dem  Wasaerbade  destillirt,  so  lange  noch  Alkohol 
tiberging.  Das  Destillat  besass  nur  den  Gerudi  von  Alkohol,  nicht 
den  von  Essigäther  und  bestand  ausser  Wasser  nur  aus  diesem.  Narh 
mehrmaliger  Rectification  aus  dem  Wasserbade  und  darauf  folgender 
mit  eingesenktem  Thermometer  wurden  8  Grm.  desselben  (79  —  81®) 
erhalleu.  Das  essigsaure  Natrou  wog  nach  dem  Eindampfen  und  völ- 
ligem AuetroduieB  5,7  Grm.,  entspredieiid  1,6  Grm.  Natrium.  Wiren 
die  im  Kdlbchen  enflialteiieii  10  Gm.  Snbatans  die  reine  Verbindung 
^HfrNaC^,  2'62H60  gewesen,  so  hätten  sie  8,6  Grm.  Alkohol  lie- 
fern müssen.  Aus  dem  Mitgetheilten  folgt  also,  dass  eine  Verbindung 
von  Aethernatron  tnil  Essigäther  unter  den  angeführten  Umständen 
nicht  exisdrt,  dass  vielmehr  der  Essigäther,  abgesehen  von  einer  klei- 
nen, durch  scliwer  auszuschliessende  Feuchtigkeit  bedingten  Zerseuutig 
vom  Aethernatron  unverändert  abdestillirt 

In  der  Erwartung,  dasB  eine  Verbindung  oder  Wecheeiwirkong 
des  Aelhernatrona  und  Easigäthera  bei  bdherer  Temperatur  antreten 
würde,  bat  Verf.  diese  beiden  Verbindungen  im  Teracbloaaenen  Bohr 
bei  verschiedenen  höheren  Temperaturen  verBChieden  'lange  mit  ein- 
ander in  Berührung  gebracht.  Erster  Versuch:  In  einem  Glasrohr 
wurde  mit  Hülfe  von  3*Grm.  Natrium  Aethernatron  berr  it(^t  und  dieses 
nach  dem  Erkalten  sofort  mit  etwas  mehr  als  2  Mgtn.,  nämlich  2»>  Orm. 
reinen  E88ii;äthers  übergössen  und  eingeschmolzen.  Das  Aethernatron 
löst  sich  schon  bei  gcwühnlicher  Temperatur  im  Essigäther  leicht  und 
fifirblos  auf  unter  nnr  geringer  Abscheidmig  einea  kryatalliniaeben  Kör- 
pers (eamgaanree  Natron).  Das  Bohr  wurde  im  Oelbad  während  4 
Stunden  auf  iSO^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  kein  Druek 
im  Innern,  es  wurde  geöffnet  und  die  fast  farblos  gebliebene  stark 
nach  Essigäther  riechende  Lösung  unter  möglichstem  Abschluss  der 
Luftfeuchtigkeit  vom  vorhandenen  unlöslichen  8alze,  dessen  Menge 
sieli  etwas  vermehrt  halte,  dureli  Filtration  getrennt.  Das  Letztere 
wurde  im  Wasser  gelöst,  mit  Schwefeisäure  destillirt,  das  saure  De- 
stillat mit  kohlensaurem  Natron  in  germgem  Ueberschuss  versetzt,  zur 
Trockne  gebraefat  und  dureh  fractionirte  Lösung  in  absolutem  Alkohol, 
naefa  der  Filtration  und  Verdunsten  des  Letsteren  zwei  Salsrflckstftnde 
erhalten,  deren  Natrongebalt  bestimmt  wurde.    Der  aus  der  ersten 


U  J.  E.  Marsh  hat  eine  directe  Bestimmung  des  Alkohols,  welchen 
die  Krystalle  von  Aethernatron  bei  ihrer  Zersetzung  mit  Wasser  liefern, 
tratemommen.  Er  lOste  in  17  Grm.  über  Natrium  reetlfieirtem  Alkohol  1,4 
Grm.  Katriuu) ,  destilHrte  im  Wasserstoffstroni  mi-  dem  Wasficrl»:ide  allen 
Überschüssigen  Alkohol  fort  und  behielt  als  Kückstand  0.3  Cirm.  der  Ver- 
Irindang.  EKeeelbe  wurde  in  Wasser  gelöst,  der  Alkohol  aas  dem  Wasser* 
bade  abdestillirt ,  mehrmals  für  sich«  dann  über  gebrannten  Kalk  aus  dem 
Wasserbade  nnd  schliesslich  wieder  für  sich  mit  eingesenktem  Thermometer 
rectificirt.  Die  Menge  desselben  (Sdp.  79—81°)  betrug  b,5  Grm.  —  Die  1,4 
Grm.  Natrium  hfttten  9,8  Qnn.  derVerbindmig  und  diese  M  Grm.  Alkohol 
ttefinn^mUssen. 
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LöBVDg  ergab  37,7  Froe.  NaAraii,  der  aus  der  zweiten  Ldeung  ^8,0 

Proc.  Beide  Salze  waren  demnach  nichts  als  r.sslffnajft'es  Natron^ 
welches  37,8  Proc,  Natron  vcihing't.  Ihre  Gesammtiucnfje  betrug  1,1 
Grm.  \'on)  oben  er\Nähnteii  er^teren  Filtrat  wurde  eine  Probe  genom- 
men und  von  ihr  iiu  WaBüerbade  alles  Flüchtige  (EssigiUher  und  mög- 
licherweise vorhandener  Alkohol)  abdestillirt.  In  dem  gelblich  gefärb- 
ten dfokflOssigen  RftcJutMid  erschienen  bdm  Erkalten  KrjrBtallnadeUi, 
di&  iheem  Aniefaen  nach  gro«8e  Aebnlichkeit  mit  dem  kryataUieirten 
äthyldiacetsauren  Natron  (Jen.  Zeitschr.  2,  391  oder  diese  Zeitschr.  N. 
F.  2,  5)  hatten  und  deswegen  zur  Prüfung  darauf  veranlassten.  Zu 
dorn  Zwecke  wurden  sie  in  Wasser  gelöst,  die  alkalische  Lffsung  mit 
verdünnter  Salzsaure  neutralisirt  und  mit  eini^^en  Tropfen  Eisenchlorid 
versetzt.  Es  erscliien  ßoloii  die  für  die  Aefhylduicetsäure  (Jen.  Zeit- 
6chr.2,  39S  oder  d.  Zeitschr.  K.  F.  2»  5)  und  ihie  Salze  characteristische 
dtakelkirBclirotfae  Fftrbnng.  Nnn  warde  die  ganae  Menge  des  Filtrats 
im  Waeserbade  vom  Essigfttber  be&eit,  der  Rftckstand  nacli  dem  Er- 
kalten  mit  Waaser  und  der  für  die  angewandte  Natrinmmenge  berech- 
neten Menge  Essigsäure  versetzt  und  sofort  mit  Aether  wiederholt 
geschüttelt.  Die  ätlierische  Flüssigkeit  Murde  über  Ohlorcalcium  ent- 
wässert, im  Wasserbade  der  Aether  abdestillirt  und  der  den  Gerucli 
von  Fissigstlure  und  Aethyldiacetsäure  zeigende  Rückstand  wiederholt 
rectificirt.  Er  lieferte  1,<;  Grm.  von  1 70  1 1)0«  destillireuder  Flüs- 
sigkeit, die  sich  in  der  Thut  als  fast  reine  Aelhyldiacetsäure  erwies. 
Sie  gab  nach  vorsichtiger  Nentraliaation  mit  Natronlauge  nnd  Ver* 
setsen  dieser  FIflssigkat  mit  essigsaurem  oder  scbwefelsanrem  Kapfer- 
ozyd  sofort  das  für  diese  Säure  characteristische  Kupfersalz  (Jen.  Zeit- 
schr. 2,  400  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  5)  mit  den  nämlichen  Eigen- 
schaften und  dem  p:lpichcn  Verhalten.  Es  kann  somit  die  IdcntUiit 
der  hier  erhaltenen  Säure  mit  der  Acthijldincrhnarc  niciit  mehr 
zweifelhaft  sein.  Die  liildungsweise  derselben  aus  krystallisurtem 
Aelhernatrou  und  Kssigiither  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

^HftNaO,  2i}2Hee-f  2(€2H30,^H6e)«.€6H9e3Na-i-4€2H60. 

Man  kann  sich  den  Verlauf  der  Beaction  so  rorstellen,  daas  die 

2  Mgte  Essigäther  2  Mgte  Alkohol  verlieren  und  dafür  €iHf,NaO 
aufnehmen.  Wäre  die  Gesammtmenge  des  Natriums  in  äthyldiaoet- 
saures  Natron  verwandelt  worden,  so  hfitten  mit  Hülfe  der  angewand- 
ten 3  Grm.  dieses  Metalls  fast  17  Grm.  der  Säure  erhalten  werden 
müssen.  Durch  vielo  Versuche  wurde  nun  leatgestollt ,  dass  Alkohol 
die  Aethyldiacctsäurebildung  hindert.  Daher  wurde  Aethernatron  (aus 
hVt  Grm.  Na)  durch  Erhitzen  im  Oelbad  auf  140<^  von  Alkohol  befreit 
und  dazu  Essigsäareätfaer  (46  Grm.)  gegeben  und  die  Mischung  dnige 
Stunden  auf  12S^  erhitit.  Aus  dem  Köhreninhalt  konnten  dann  iO  Grm, 
Aethyldiacetsäure  abgeschieden  werden,  also  erheblich  viel  mehr  als  beim 
1.  Versuch,  nämlich  32  Proc.  der  möglicherweise  entstehen  könnenden 
M(np;f .  Ausser  der  AethyidiacetsüTire  wurde  eine  kleine  Menge  höher 
siedeudei',  beim  Erkalten  krystallisiiender  Säure  erhalten,  die  auch 
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bei  den  tVf1h(ren  VerF^nfhen  beobachtet  worden  war  und  die  nichts 
anderes  als  /fehf/drorcisiiurr  ist.  Ahr  Alkohol  krystaliisirt  zeigte  die 
farblose,  leicht  sublimii-ende  8äure  ilen  ^ehmelzpnnct  der  Dehydracet- 
siure:  109^  Die  Anwesenheit  von  Äetbylessigsäurc  oder  Diäthyl- 
esfligBüire  oder  Diftthy1di«eeteftiire  hat  Verf.  niebt  beobachte»  können. 

Aetkematrcn  und  Ameismsäareäther.  Zn  dem  mit  3  Grat.  Na* 
trinra  in  einem  Glasrohr  bereiteten  Aethernatron  wurden  25  Grm. 
Amemensftnreäther  (5  Grol.  mehr  als  2  Mgtn.  entspricht)  gefflgt  und 
dnrfiiif  das  Rohr  zugeßcbmolzpn.  Eb  trat  sofort,  indem  sich  das  Aether- 
n-^tron  h>>te,  eine  gelbbräunlidie  Färbung  und  Abseheidnng;'  einer  an- 
sehnlichen, wenn  auch  nieht  gerade  verhältiiissmiissi^  butUiUt* üden 
Menge  eines  Salzes  ein,  dm  sich  bei  späterer  Luteräuchung  als  atnei- 
sensanreB  Natron  erwiea.  Zngleidi  war  eise  geUndo  Gasentwieklaog 
bemerkbar.  Deshalb  wurde  das  Bofar  sofort  in  Eiswasaer  gestellt  tmd 
80  lange  durchgeschüttelt,  bis  sich  das  Aetliernatron  gelöst  hatte,  was 
in  kurzer  Zeit  geschehen  war.  Als  darauf  die  Spitze  des  Kohrs  in  die 
Flamme  gehalten  wurde,  zeigte  sieh  Druck  im  Innern,  das  Rohr  wurde 
aufg-eblaRcn  (inrcli  f  in  mit  blauer  Frtrhe  brennendes  Gas.  Das  Letz- 
tere wurde  gisammelf,  es  zeigte  alle  Eigenschaften  des  Kohlenoxyds, 
indem  es  mit  reiner  blauer  Flamme  nach  dem  Anzünden  brannte,  dabei 
Kohlensäure  bildend  und  von  einer  Lösung  des  Kupfercblorürs  in  Salz- 
flAnre  Tollkomroen  and  unter  Bildung  der  für  das  Kohlenoxyd  cbarae^ 
t^tisehen  blätterigen  forblosen  Krystalle  absorbirt  warda;  Das  Rohr 
wnrde  nun,  nachdem  es  mit  einem  umgekehrten  Kflhler  verbunden  war, 
In  dia  Wasserliad  gebraclit,  dessen  Temperatur  der  Gasentwicklung 
entsprechend  langsam  von  40  bis  70 gesteigert  wurde,  wobei  daß  Vo- 
g  lumen  des  Röhrcninhalts  sich  hov;f-4ndig  verminderte.  Als  die  Gas- 
entwicklung, welche  stetig  vor  sich  gegangen  war  und  zu  keiner  Zeit 
der  Geruch  des  gewöhnlichen  Aetbcrs  entdeckt  werden  konnte,  sich 
beträchtlich  vermindert,  ja  fast  ganz  aufgehört  hatte,  wurde  die  Tem- 
perator bis  80^  gesteigiert.  Dabei  trat  Im  Rohr  Kochen  ein,  ohne 
dass  die  Gaaeatwicklung  reichlicher  geworden  wAce.  Nach  einiger 
Zeit  wurde  der  Kflhler  umgedreht  und  das  aus  dem  Wasserbade  De- 
stillirende  aufgesammelt.  Es  betiiig  Ib'/a  Grm.  und  war  reiner  Al- 
kohol ,  der  bei  der  Hectifie ation ,  wobei  das  Thermometer  sofort  bis 
78,5^  stieg,  zwischen  dieser  Temperatur  und  80  P  überging.  Der  zu- 
rückbleibende brawn  gefärbte  Röhreninhalt  erstarrte  beim  Erkalten 
strahlig  krystaUiuisch,  wie  Aethernatron.  Lr  wurde  mit  wasserfreiem 
Aethor  behandelt,  worin  sich  die  Kiystalle  tösten,  während  das  anftng^ 
^  lieh  ausgeschiedene  8aiz  ungdOst  blieb«  Dasselbe  stellte  ein  krystal- 
linisches  Pulver  dar,  welches  bei  140^  getrocknet  einen  Natrongehalt 
von  45,4  Proc.  ergab,  also  ameisensaures  Natron  war,  welches  45,6 
Proc.  Natron  enthält.  St  ine  Gcsnmmtmengo  betrug  nahezu  2  Grni. 
Die  ätherische  Lösung  hiutcrliess  nach  dem  Abdestilliren  des  Arthors 
im  Wasserbade  einen  Rückstand,  welcher  wieder  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  erstarrte.  Er  wurde  in  Wasser  gelöst  und  aus  dem  Wasser- 
bade alles  Flttchtigo  abdestilUrt.   Das  Destillat  lieferte  nach  mehr- 
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maliger  BectificatloB  aus  dem  WsKserbade  suent  iUr  Mi  detlOlirt 
17  V>  AlkohoL    Der  Rflekstand  reegirte  stark  alkalifleh  und 

bedurfte  zur  Neatnliflatioii  eine  betriehfliche  Menge  von  Eigessig. 
Aus  diesen  Resultaten  folgt»  dass  der  angewandte  Amcisetisäureäther 

durch  das  Aelhernidrun  roUständig  in  Kohleyinxyd  und  AfLofto!  ler- 
legt  worden  tat,  ohne  dass  di(?ses  eine  weßentliche  Verändt  i  uiig  ertaliren 
hat,  denn  die  2^  Gm.  Ameisen säureäther  liätten  dabei  15,5  Grm. 
Alkohol  liefern  mtissen,  erhalten  wurden  1ü,ü  Grm.,  während  das  mit 
3  Grm.  Natriam  erzeugte  Aethernatroii  bei  seiner  Zersetzung  mit  Wasser 
Grm.  Alkohol  geben  musste,  erhalten  wurden  17,5  Grm.  Da  hui» 
wie  oben  erwähnt,  mehr  als  2  Mgte  Ameisensttnrefttfaer  angewandt 
wurden  und  wi»  die  eben  angefahrten  Zahlen  zeigen,  doch  dü  ganze 
Menge  eine  vollkommene  Zersetzung  erfahren  hat,  so  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  auch  noch  eine  grössere  Menge  des  Aethers  durch 
das  Aetheniatrou  zersetzt  werden  kann,  ja  dass,  wenn  nicht  die  i^rös- 
sere  Menge  des  sich  bildenden  Alkoliols  und  die  in  Folge  davon  ein- 
tretende Verdünnung  des  Aethernatrous  der  Reaction  Greuzeu  setzt, 
dieselbe  unbegrenzt  verlaufen  und  dnrdi  eine  beliebige  Menge  AeÜier- 
natnm  eme  sehr  grosse  resp.  unendliche  Menge  Von  AmetsensSnreilher 
in  Kohienoxyd  und  Alkohol  zerlegt  werden  kann.  ITicht  so  einfach 
als  die  Reaction  an  sich  ist,  wird  es  sein  sieh  von  dem  Grunde  der« 
selben  Rechenschaft  zu  geben  Denkt  man  sich,  dass  A'^thernalron 
sich  mit  Ameisensäureätlier  aualog  umsetzt,  vfie  mit  Essigätiier,  also 
damit  erzeugt  Alkohol  und  athyldiameisensaiires  Natron ,  ferner  dass 
dieses  Salz  von  geringer  Beständigkeit  ist  uud,  vorzügUck  bei  etwas 
höherer  Temperatur,  sich  in  Kohlenoxyd  und  Aethernatron  zerlegt, 
vielleidit  unter  Mitwirkung  des  Ui  Freiheit  gesetzten  Alkohols,  so  wQide 
die  Beactbn  Terständlich  werden.  Löwig  und  Weidmaun  (Po^. 
Ann.  50,  III)  fhnden,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
Ameisen^äureäther ,  wenn  es  in  genügender  Menge  angewandt  wird, 
ausser  ameisensaiirem  Natron  und  wenig  eines  braunen  Natronsalzes, 
Kohlenoxyd  uud  Alkohol  gebildet  wird.  Greiner  (Jen.  Zeitschr.  3,  41 
oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  4G(i)  zeigte  später,  dass  neben  jenen  Pro- 
ducten  noch  Wasserstoäf  uud  Aethernatron  erzeugt  werdeu.  Die  Erste- 
rea  beobachteten  ferner  als  besonders  erwibaeDSwerlii,  dsss  die  Blasen 
des  fndi  entwickelnden  Gases  gleichzeitig  in  der  ganzen  Fillssig^eit 
entstehen.  Besonders  merkwürdig  war  bei  dieser  Reaction  die  Bildung 
▼OD  Alkohol  neben  der  Bildung  von  Aethernatron  und  Wasserstoff,  der- 
selbe verdankt,  wie  oben  mitgetheilt  wurde,  seine  Entstehung  einer 
secundHien  Wirkung  des  Aethernatrons  auf  den  noch  uuzersetzten 
Ameisenüäureäther. 

Aethernatron  und  Oxalälher.  Erster  Versuch.  Zu  dem  mit 
Hülfe  von  2  Grm.  Natrium  in  einem  Rohr  dargestellten  AetliematrOB 
wurden  13  Qnn.  Ozalätber  gegossen  (1  Mgt.  auf  1  Mgt.)  und  dann 
zugeschmohien.  Das  Aethernatron  löst  sieh  nach  Verlauf  von  einigen 
Tagen  unter  öfterem  Umschütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
kommen auf.  £s  scheidet  «ch  dabei  nur  sehr  wenig  Sals  (oudsauns 
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Natron)  ab  und  es  tritt  nur  eine  ganz  geringe  Färbung  ein.  Als  das 
RoLr  (iaruul  m  cmcu  iiauui  von  etwa  50^  gebracht  wurde  fand  all- 
oi&lige  BriimaDg  des  Inhalts  witer  bemerkbarer  Gaamitwidklung  statt. 
Naeb  dem  AbkUhlen  auf  0^  wurde  dessen  Spitze  in  der  Flamme  leieht 
aaigeblasen  und  es  strömte  unt»  ziemlichem  Druck  ein  mit  rein  blauer 
Flamme  brennendes  Gas  (Koblenoxyd)  aus.  Die  geöffnete  Spitze  wurde 
sofort  mit  einem  Kühler  umgekehrt  verbunden  und  das  Kohr  im  Was- 
serbad« alUuüüp:  erwärmt.  Das  Gas  entwickelt  i^ieh  reichlicher,  es 
enthält  keine  Kohlensäure  und  wird  von  einer  Kupierchlortirlösung  ia 
Salzsäure  unter  Bildung  der  für  das  Kohieuoxyd  chaiactenstischen 
Krystalle  absorbirt,  während  der  braune  Köhreninhalt  immer  dicker 
and  BcfaUeaslieh  beinahe  fest  wird.  Gleichseitig  komite,  als  das  Gas  in  . 
ein  stark  abgekühltes  Rohr  treten  gelassen  wurde,  sehr  wenig  einer 
fitherartigen  Flüssigkeit  verdichtet  werden,  die  leichter  als  Wasser  war 
«nd  ihrem  Gerüche  nach  wenigstens  zum  Theil  aus  gewöhnlichem 
Aethcr  bestand.  Im  Rückstand  des  Röhrcninhalts  fand  sich  Kohlen- 
säureäther, Alkohol  und  etwas  Oxalsäure  neben  einigen  braunen  Flocken. 
Es  wird  somit  ti?i(cr  ditn  Kinfluss  des  Aedieniatrojis  Oxalath^^r  in 
Kohlmoxyd  und  Kohlemäurcälhei'  zerleyl.  Die  bei  dem  eben  be- 
sehriebenen  Versnob,  bei  welchem  anf  i  Mgt.  Aethematron  nur  1  Mgt. 
Oxalitber  angewandt  wnrde,  beobachtete  staik  alkalische  Reaetion 
der  wisserigra  Löstmg  des  Rdlireniahalts,  sowie  die  nach  dem  Kochen 
beim  Ansäuren  auftr^ende  relcbliche  Kohlen  situreentwicklung,  neben 
der  beträchtlichen  Menge  mit  destilHrenden  Alkohols  licssen  vermuthen, 
dass  ein  Theil  des  Aethernatrons  nnzersetzt  geblieben  und  eine  theil- 
weise  Zersetzung-  von  -  (  biidetem  Kohlensäureäther  bewirkt  haben  mochte. 
Verf.  hat  deshalb  einen  zueilen  Versiirh  angestellt,  bei  \u'lehem  auf 
1  Mgt.  Aethematron  etwas  mehr  als  2  Mgte.  Oxuiäther  (3  Grm.  Na- 
trium und  45  Grm.  Oxaläther)  angewandt  wurden,  sonst  wurde  wie 
beim  ersten  Versuch  verfahren,  nur  wurde  m  einer  Wasserstoffatmo* 
Sphäre  gearbeitet.  Der  nicht  mit  Wasser  in  Bertlhrung  gekommene 
Rdhreninbalt  wurde  bei  diesem  Versuch  mit  Aether  ausgezogen  und 
in  diesem  dann  Kohlensäuronther  nachgewiesen,  zum  Beweis,  dass 
dieser  Aether  nicht  erst  durcii  Wasserznsatz  entsteht.  Das  Resultat 
dieses  zweiten  Versuchs  unterscheidet  sich  von  dem  des  ersteu  Ver- 
suchs wesentUch  darin,  dass  die  Menge  des  gewonnenen  Kohlensäure- 
ftthers  eine  sehr  viel  grössere,  nahezu  die  doppelte  war. 

Im  Ganzen  wurden  19  Gr.  Kohlensäureäther  erhalten,  ausserdem  im 
Salzrflekstand  eine  farblose,  in  Aether  lösUdie,  krysialltnUche  Säure, 
in  ganz  geringer  Menge.  Ferner  2  in  Aether  unlösliche  flockige  Säuren, 
von  denen  die  2.  ^i-iHuOe  auch  in  Wasser  unlöslich  ist.  Die  erstere 
Saure  ßillnO^  hat  die  Eigenschaften  von  Lövvig's  ,,Ni^rinsäure** 
(Poe:£r.  Ann.  50,  120).  IS'ebeu  diesen  Verbindungen  entsteht  endlich  noch 
äthei kuhlensaures  Natron.  Hiemach  sieht  man  dass  nic/tl  das  Äa- 
irium  als  solches  die  Bildung  von  KohlensäurecUher  aus  dem  OjcuI- 
äther  wraniaut,  sondern  das  erst  durch  dasselbe  gebildete  Aether- 
wUron.  Damach  bedarf  es  wohl  kaum  noch  der  ^wihnung,  dass 

Stitockx.  f.  ChAMM.  Ii.  Jthtg.  42 
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die  Ibeste  Methode  zur  Darstellnno^  des  KolilenBftureäthers  aus  dem 
Oxalätber  iu  der  Einwirkung  vuu  Aethernatron  auf  denselben  besteht. 

Aetkamalnm  und  Kühlehsäweäiher.  Zu  detn  ans  Vft  Qtm,  Na- 
trium iB  eiDen  Glasrohr  dargestelttea  Aethernatron  wurden  15  Gm. 
Kohlensäureätlier  goo^oBseD  (1  Mgt.  Natrium  und  2  Mgt.  KohlensAare^ 
Itber)  und  das  Bohr,  zngesehmolzen.  Das  Aethernatron  löst  sich  bei 
pewöhnlicher  Temperatur  kanm  auf,  erst  bHm  InnL'-en  Krliitzon  anf 
120".  !Beim  Oeffneii  des  Kohrs  zeigte  sich  kein  Druck  im  Innern, 
es  war  aber  der  Geruch  von  gewöhnlichem  Aether  bemerkbar.  Im 
Wasserbade  erliitzt,  deslillirte  gewöhnlicher  Aether  und  Alkuhol  über. 
]>er  surückbleibende  Rdhreninbalt  wurde  mit  wasserfrdem  Aether  ge- 
'  waaehen,  es  blieb  ätberkohlensanrefi  Natron  znrttek  und  7  Grm.  Koh- 
kosäurefttber  waren  im  Aether  gelöst  Die  Einwirkung  des  Aethor- 
natrons  anf  den  Kohlensäuieäther  verläuft  demnach  so,  dass  lUher' 
kohlensaures  Natron  und  Aether  gebildet  wird,  während  Natrium  in 
folgender  Art  auf  Koblensäureäther  einwirkt: 

3€e.(e2H8e)2  +  2Na « €0 -h 2ee.e2H5e.Na0  2(e2H*)2e. 

Aethernatron  und  BenzcfHsäureäther,  Das  mit  Httlfe  von  1  Gm. 
Natrium  in  einem  Glasrohr  bereitete  Aelberaatron  wurde  mit  13  Gm. 

Benzoesäureä&er  (1  Mgt.  auf  2  Mgte.)  Ubergossen.  Bei  gewöhnliclier 
Temperatur  findet  keine  Einwirkung,  auch  nicht  Lösung,  statt,  bei 
100^  entsteht  ülhnHlig'  oiiie  gelbliche  gallertartige  Masse,  welche  bei 
120^^  nach  dem  Durclisrhiittelii  den  Köhreninlialt  breiig  ersclieiiien  Üi^st. 
Kühlt  das  Rohr  ab,  so  krystallisirt  aus  dein  flussigen  Theil  de^ 
reuinhaltä  eine  grosse  Menge  in  farblosen  nadelförmigen  Krysiidlen 
vom  Ansehen  des  Aethematroos. 

Es  seigte  sieh,  das»  das  Aethernatron  auf  reinen  BenzoeiHher 
bei  120^  nicht  einwirkt,  wird  auf  IGO^  erhitzt,  so  entsteht,  neben 
einer  farblosen  Fltissigkeit  erHiee  und  einer  festen  gelben  Masse 
ei4Hioe,  wesentlioh  benzoeeaures  JUatron  und  Aether, 


Aus  dem  Mitgetheilteu  ergiebt  sich  somit  als  Gesamrutresnltat, 
dass  Aethernatron,  wenn  es  auf  die  Aetber  der  Essigsäure,  Ameisen- 
säure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  einwirkt,  die  nämlichen  Producte 
bildet,  wie  das  Natrium,  indem  die  Entstdbung  der  letateren  durch 
die  Entstehung  des  enteren  bedingt  ist. 


Ueber  die  Nitrile. 

Von  D.  Mendel ejeü'. 

Eine  n-basische  Säure  [R(  COOIl ju]  bildet  n-Ammomaksabse,  aus 
denen  dureh  HsO-Entaiehung  Amide  und  Nitrile  entstehen,  deren  alh 
gemeine  Formel  Ist: 
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B(C0»NH4)ii-.iCN;  B(OOiNHt)m^s(GONHs)ON;  R(C0iMi]4)ii-s 
(0N)2;  R(C0NH2)n-iCN;  R(CONH2)ii^2(CNh;  ßiGN)ii.') 
Aut  dies«!  Formeln  ergiebt  sieh,  dass  es  Nilrile  geben  mnss, 
die  sigleioh  Säuren  Bind,  cAn  Umstand,  auf  den  meines  WissenB  bis 
jetet  Niemand  anfmerksam  gemacht  hat  Diese  Verbindnngen  ent«- 
sprechen  den  Aminsmren^  welche  unseren  Formeln  nach  zugleich 
Aniide  und  Säuren  sind.  Vielleicht  gehören  die  Imide  zweibasiscber 
Säuren  z.  B.  Succinimid  hierher 

n  „  /CO2H      ^  „  fC02H  ^  „  /CO2H        p  „  /CO2H 

^"nC02H       ^*°nC02NH4       ^^MC0NH2  ^^MCN 

Bei nsteinsfiure        saures  NITi-f'fil/.  Aminsäure         Itnid  (NitiilsäureJ 

Hieraus  ergeben  sich  die  bekannten  sauren  Eigenschaften  der  luiide 
TOD  selbst. 

,  Da  im  Hydrat  der  Kohlensäure  kein  AUioholradical  enthalten  ist, 
so  TerfaSlt  sich  diese  Sänre  wie  eine  zwdbasische.   Daher  hat  man: 

HO.CO2.NH4:  NH4O.OO2.NH4t 

HO.CO.NH2      NH4O.CO.NH1  and  NH2.CO.NII2 
HO.CN  NH4O.CN      „  NH2.CN 

Die  CiHiyi^imre  ist  also  eine  ächte  Säure. 

Aus  den  Anunnrnnksalzen  entstehen  durch  Austritt  von  zwei  Mo- 
li pfllen  Wasser  (11. HU)  Nitrile  und  daher  erklärt  sich  die  Fähig:keit 
dieser  Körper  sich  mit  X-2  und  X|  zu  verbinden,  wo  X  H,  Ol,  HO, 
('Ha.  CO2H  u.  8.  w.  seiü  kann.  Hierher  gehören  auch  die  bekannten 
Verbindungen  der  Nitrile  mit  Chloriden  (PCI3,  TiCU  .  . 

80  gnt  sich  nnn  die  Nitrile  mit  HH0,HH8  veibfinden,  kSnnen 
sie  sich  auch  unter  einander  ▼erbinden,  woraus  sich  die  Fäluglceit 
Polymerien  astt  bilden  yon  selbst  ergiebt;  gerade  wie  Aldehyde,  ^e 
leicht  Hi,0  aufnehmen  und  auch  leicht  in  polynicre  Körper  übergehen. 
Man  begreift  femer,  woher  sich  NUrile  mit  Aldehyden  verbinden  und 
da  ein  Nitril  HCN  bis  X4  aufnehmen  kann,  so  ist  die  üildung  vou 
Verbindungen :  IK'N.  KON.  RCN  leicht  einziwolu  n. 

Da  sich  die  Alkoholbascn  dem  Ammoniak  analog  verhalten,  so 
leiten  sich  ans  Ersteren  substituirte  Nitrile  ab,  z.  B.  für  C&H9N: 

Normales  YaleriansSiirenftril    (aus  C4H9.GO9.NH«)  .  .  .  04H9CN 

Buttersäure-Methylaminnitril  (C'aHT.COa.NCHaHa)  C3H7.CNCH* 
Propionsäure-Aethylamiuoitril  (CiH^.COa.NCillrHa)  CaHsCNCiH* 
EssigBäure-rroüylouitril  (CHa.COa.NCsHiIIa)  CHs.CNCaHe 

Am^sensSure-Butylonitril      (H.COs.NCiHaHs)  H.CNC4H1 

Demnach  wird  die  Bildung  der  von  BCeyer,  Hofmann  und  Qautier 
entdeckten  isomeren  Nitrile  verständlich.  Fflr  die  Hofmann'sche 
Reaction  hat  man: 

CHCl;i  -f-  C5niiNH2  =  H.CN.C5H10  +  3  HCl 

d.  h.  es  bildf't  sieli  Ameisensäure- Amylonitril  isomer  mit  Capronltrif 
oder  Ci/an(üN)j/  Cr.'Hw  .C^.  Sind  meine  Ansichten  begründet,  so  mnss 
CS  also  Nitrile  geben,  die  bich  von  den  Homologen  der  Ameisensäure 

1)  C<-12;  u.  s.  w. 

42* 
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ebenso  ableiteti,  vrie  die  Nitrile  Ifeyer'B  v.  s.  w.  tob  der  Ameisen- 
sftnre. 

Tin  meine  .Vermutlmng  durch  den  Versuch  zu  prüfen,  habe  ich 
AcetaiiHid  mit  dem  halben  Gewicht  wasserfreier  Phosphorsänre  erhitzt. 
Ich  erhiolt  eine  gelbe  Flüssigkeit  im  Destillat,  die  Ix'im  Rectificiren 
grüsstentheils  bei  ISH^*  (corr.)  überging.  Diese  Verbindung  ist  das 
Essigsäur e-Anilinuitril  CIi3CiS'Cell4.  Der  Körper  ist  schwerer  als 
Wasser,  aber  bei  -|-400  hat  er  das  gleiche  spoc.  Gew.  Durch  Erwär- 
men mit  Salsslore,  Ja  sogar  sehon  bdm  Iflngeren  Stehen  unter  Wasser, 
aerf^lt  er  in  Anilin  und  Essigsinre. 

Demnach  bilden  die  von  Hofmann  und  Gantler  dargestellten 
Basen  nur  die  Anfangsglieder  einer  ganzen  Reihe  analoger  Verbin- 
dungen. Diese  Körper  sieden  niedriger  als  die  normalen  Nitrile,  ganz 
wie  die  Pseudo-Alkohole  oder  Aethylidenverbindungen  niedriger  sieden 
als  die  normalen  Alkohole  und  Aetli}  I  uderivate.  Naturlich  ist  bei 
den  mehrbasischeu  Säuren  die  Anzahl  der  Nitiile  eine  noch  grössere. 
Ausser  dem  Amid  und  NHril  der  Bemsteinsättre  h&tte  man    B.  nodi 


Ebenso  leiten  sich  vom  neutralen  oxalsauren  Metliylainin  (COi. 
NHaCHa/i  und  uxulsauien  Aethylaiuin-Animouiak  (CO2NH4) . (CO2. 
KHaC2H5)  die  Kitrile  ab:  (GNCHsH  und  GN.GNC2II4,  wibrend  das 
maUmsaure  Methylamin  CH3(CO2H).(0O2NH30Hs)  kein  saneratoflfreieB 
Nitril  2Q  bilden  veciaag. 

8t  Petersburg,  October  1868. 


Ueber  Praths  angebliche  Zerlegung  des  Fluors. 

Von  P.  Cillis. 


Obgleieh  die  Angabe  von  P  r  a  t  (Oompt.  rend.  65»  345  od.  d.  Z.  N.  F. 
3,  698)i  er  habe  das  bisher  für  ein  Element  gehaltene  Fluor  in  Sauerstoff 

und  ein  neues  Element  zerlegt,  venig  wahrscheinlich  klingt  und  daher 
wohl  mit  Recht  von  vielen  Chemikern  angezweifelt  wird,  habe  ich  es  den- 
noch der  Mühe  nicht  unwerth  erachtet  Pr  at's  Angaben  einer  experimentel- 
len Prüfung  zu  unterwerfen.  Meine  Versuche,  durch  Zusammenschmel- 
zen von  Calciumtiuorid  und  Kaluauchlorat  Pr  at's  Fluor  oder  Fluorsilber 
zu  erhalten,  lieferten  alle  ein  negatives  Resultat.  Blankes  Silber  wurde 
von  dem  ans  der  Mischung  sich  entwickelnden  Oase  gar  nieht  ange- 
griffen, sondern  es  bedeckte  sich  nur  mit  einer  Schicht  abergerissenen 
Kaüumsalzes.  Deshalb  richtete  ich  mein  Augenmerk  auf  die  Frage, 
ob  Caldumfluorid  beim  Schmelzen  mit  KaUumchlorat  überhaupt  eine 
Zersetsong  erleide,  indem  ich  die  Mischung  theils  im  Platintiegel,  tbeils 


Iinid(?)  (Nitrilstturo)    nitrilsatires  Sals 
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m  Qkgnhg  längece  Keift  der  OlttUiltie  «iwefito.  Woa  mn,  wie 
Pmft  aagiebt,  But  tai  flanentoff  sich  daa  lene  Flnor  eiitwlokfllte, 
Bo  h&tte  aich  ia  Qlihrlekitnd«  entwader  Kalk  oder  Calcinoacblorid 

neben  Kall  nachweisen  lassen  müssen;  aber  alle  Eeaetionen  blieben 
aus  und  das  Gewicht  des  in  Wasser  unlöslichen  Uflckstandes  entspraeh 
aUemal  sehr  nahe  dem  Gewichte  des  angewandten  Calciunifluorids. 

Zur  endgültigen  Coutrole  nüsi  lite  ich  6  Grm.  gesuhiuolzeues  Ka- 
huiiichlorat  mit  3  Orm.  Calcium tiuorid  (welches  vor  dem  Wägen  mit 
Saiasäure  au^gezogcu,  getrocknet  und  gegltüit  war),  brachte  die  Mi- 
Miumg  in  eine  bdlmiMie  VefbrennangarObie  swieefaeD  iwei  F^pfea 
aHa.gwpeinigtem  Aabeat,  Miete  einen  Strom  trockener  Luft  dureb  daa 
•twaa  erwärmte  Rohr  und  schmolz  dasselbe  dann  an  einem  Ende  ab-. 
Das  Gewicht  der  erkalteten  Röhre  betrug  nun  76,355  Qrau  Daa 
Hohr  wurde  in  Magnesia  eingebettet,  stark  geglttbt  und  vog,  aadi 
dem  Erkalten  gereinigt,  74,030  Oni). 

Der  Gewichtsverlust  betrug  also  2,325  Gmi. :  für  fJ  Grra.  Kalium- 
chiorat  berechnen  sich  2,350  Grm,  oder  39,1  ü  i-roc.  bauerstoff.  Das 
Vohun  des  tiber  Wasser  aufgefaugeuen  Saueretoi^aaeB  betrug  nach 
«HMr  lobei  Meianng  1600—1700  Cc  bei  15<»  0.  vnd  0,76  M.  Zui 
Vofglricbe  ^tftfe  leb  3  Grm.  desselben  gpeschmokenen  Cblorata  obae 
Znaatz  von  Calciumfluorid  und  erhielt  aus  demselben  830  Cc.  Saneis 
afioff;  6  Grm.  würden  also  ohne  Calciumfluorid  16G0  Cc.  gegeben  haben. 

Ich  glaube  aus  diesen  Versuehf  n  den  Schiuss  ziehen  zu  dürfen^ 
dass  die  Angabe  von  Prat  anf  einem  Irrthttm  beruht  und  s«in  Fluor 
in  Wirklichkeit  nicht  existirt. 

Carl 8 ruhe,  3.  November  1868. 

Chem.  Laboratorium  des  Poiytechnieams. 


Ueber  Para-Diohlor-  und  Trichlorbenioeiiara. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kublbeiri^. 

L  Pm^a-JHchiorbmuoiiäure  p.CsHsCh.OOsH.*)  Wie  eebon  frllber 

angegeben  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  342)  bildet  Bich  dieeer  Effiper  bei 
der  Oxydation  des  BicMortakwis  mit  Chromsänre: 

Gs^Ob.OH^  -h  Os  —  GBH$Gls.OOtH  +  IhO, 
Die  Einwirkvng  erfolgt  indessen  nur  sehr  schwierig.  Verhältniss- 
mässig  leichter  werden  die  Derivate  CeHsCh.CIIiCl,  CafiaGIs.OHCh 

und  CfjHsCh.CCia  deg  Dichlortoluols  von  Chromsäure  angegriffen, 
doch  auch  hier  ist  tagelatip^es  Kochen  ntitliig  um  nur  einige  Gramme 
der  Substanz  zu 'gewannen.  Das  Chiurid  CüHaCl^.GC!:?  zerfällt  mit 
Wasser,  im  zugeschmolzeneu  Kohr  erhitzt,  sehr  vulisUiidig: 

CöH^Ch.CCb  +  2H2U  ^  CeHaCl2.C02H  +  3  HCl. 
Doch  treten  merkwürdigerweise  hier  secundäre  Zersetzungen  ein,  iudem 
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662  '     BetliiftU  nid  A.  KmMbir^, 

WAhnckeiDlMi  sehoa  dttr«&  Wammt  die  Ohitr  wm  TfaeA  ms  der 

Phenylgnfppe  elraifiiSrt  wird.  Man  erhält  daher  eine  sehr  unrehi^ 
Säure,  die  man  an  Baryt  bindet,  die  ersten  Anschüsse  des  Barytsalzet 
wiederholt  ntnkrystalUsirt  und  das  reine  Salz  dann  mit  Salzsäure  zerieg-t. 

Pttra-Dichlorbenzoesäure  kry^stallisirt  ans  Wasser  in  giilnzenden 
farblosen  Nadeln.  Sie  ist  in  hei  s  sc  in  Wasser  leicliter  löslieli  ais  in 
kaltem,  doch  auch  in  kaltem  in  imuierhiu  nicht  ganz  uubetiüchtlicher 
Menge.  Sie  Mslinjlit  bei  20 siedet  ohne  ZeMeteing,  terütcbtigt 
wnitk  mit  dm  WasierdftiBpfai  und  wird  durch  Bsaigeftm  am  ihraft 
Sailen  göfimt.  b  AUtohol  ist  sie  sehr  leicht  Idslich.  —  ViaBeidrt 
ist  diese  Säure  mit  der  direct  ans  BenzoMure  zu  erhalteode«  Bichlor^ 
benzoesätire  identisch.  Wir  untersclieidon  oinstwoüen  unser  Präparat 
mit  dorn  Nnmon  Pom  -  S/ifirf ,  um  dnmii  zu  uriinirru  ,  dass  sie  kein 
Product  directer  Substitution  ist,  sondern  aus  einem  g;echiorten  Koh- 
lenwasserstofif  eibalteu  wurde.  —  Offenbar  hat  Pieper  (Ann.  Gh. 
Pharm.  142,  306  od.  d.  Z.  N.  F.  3,  403)  eine  Spar  unserer  Säuie  unter 
HÜndeo  gehabt 

Das  Bm-yumaiz  2  (OiflsObOiyBa  +  4  H|0  krystatligurt  in  prtdi- 
tigen.  glAnsenden  Bflscheln  von  Krystallnadeiii.  Es  hi  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  IQflIhdi,  ieiehter  in  heistem,  In  Alkohol  löst  es  sieh 

ttMscrst  leicht. 

Das  Cnlchmsalz  2<  C7lI;)r')2  0-2)Ca -|- 3H2O  erhält  man  beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung,  in  glänzenden  Schuppen.  Bei 
luigsamem  Verdunsten  werden  breite,  glänzende  Nadeln  erhalten.  Es 
ist  hl  Wasser  löslicher  als  da«  Barynmsab  and  vefSert  das  Krystall- 
wasser  sieht  fiber  Sdrwefelsftttre. 

Das  Bleisalz  kaan  durch  FiUiuig  erhaltea  werden* 
Der  Aet her  ist  eine  angenehm  riechende,  bei  262- — 2 0 3 siedende 
Flüssigkeit.    Man  erhält  ihn  auch  durch  Erhitsen  des  Bichlortolnoi- 
Trichlorids  mit  absolutem  Alkohol  auf  180«: 

CsUsOis.OOls  +  4CsHbO     GsHsCIs.OOsasHft  ^  d  CsU^a  &HsO. 

Der  Aldehyd  der  Para-Dichlorbenzo68iliire  p.CeHgCk.COH  liildet 
sich  leicht  beim  Erhitsen  des  Biohlortoinei-BaeUondk  oüt  Wasstr  auf 

200—2200: 

C6H3CI2.CHCI2  +  H2O  -=  C6H3CI2.COH  -h  2HC1. 

Man  befreit  das  Oel  durch  Schütteln  mit  Ammoniak  von  der  stets 
«rloif'hzeitig  gebildeten  Säure  und  behandelt  es  dann  mit  Natriumhi- 
sulfit.  Das  erhaltene  Doppelsalz  wird  rait  Natriumbisultit  gewaschen, 
in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Aetzuatron  kalt  versetzt.  Man  fil- 
trirt  nach  einigen  Stunden  die  Krystalhiadeln  ab,  wäscht  schnell  mit 
Wasser  und  trocknet  im  Vacnom* 

Der  Aldehyd  ki^staUisirt  in  sditasn«  ftineb  Nadebi.  Er  UM 
sich  in  viel  siedendem  Wasser,  krystsJfisirt  aber  beim  Erkalten  frst 
vollständig  wieder  aus.  In  Alkohol  ist  er  Idcht  Idslieh ,  die  Lösung 
geht  beim  Stehen  sehr  rasch  in  Säure  über.  Mit  den  Wasserdärapfen 
verflacbtigt  er  sich  kioht.  Die  Dämpfe  haben  in  der  Hitse  einen  sehr 
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heftigeu,  die  Augen  zu  TbrAoen  reijEeoden  Oernch.  £r  scjbwilzt     6S<>.  , 
Sduidfit  Btn  dw  Aldel^  mü  der  Sitffitvertiiiicluog  in  der  HitM  «w, 
ao  «Mt  Mn      Oel,  das  Mr  kngsfliii  er»t«irL  Die  Solfitverbinr 
dang  wird  dnrcb  AikaUen  leichter  als  durch  Säureu  sersetzt 

Iii  der  alkoholischen  Lösung  des  Aldehyds  bewirkt  iroekner  ächwe- 
Ittwasseratoff  einen  Niederschlag,  offenbar  CüHaOI'i.CHS. 

II.  Para-Trichlorbenzoesäure  p.CeHjCla.COjH  ist  schon  von 
Januasch  (Ann.  Uh.  Pharm.  142,  301  od.  d.  Z.  N.  F.  3,  404)  dmdi 
Oxydation  dos  Triohlor-toiuuiä  CttHaCla.Cila  mit  OhromBaurü  in  guriiigur 
MMff  erhalten  worden*  Viel  leiebter  erhttlt  num^Stoeb  >n  belie* 
Uger  liHiga  «nd  niii,  iMfa»  MütieB  von  JHclUorfolml'JHchloriä 
(kB»OkJDGk  Bit  WaMer  avf  290«. 

CeHaCb.CJCh  -f.  2H2O      C«H2Cl3.C02H  -f-  9H01. 

Die  Reat  tion  verläuft  glatt  und  fast  ganz  ohne  Bildung  von  Ncben- 
producten,  was  um  so  autTallender  ist,  als  die  völlig  analoge  Bildung 
dar  p^ßichlorbenzoesäurc  (s.  oben)  ein  sehr  unreines  Präpai'at  liefert. 
Oifonbar  sind  also  die  ä  Chloratome  im  Trichlortoluol  festier  gebun- 
den als  die  Ghloratome  in  DiehlorioluaL  —  Die  flüire  krystaUi-' 
airi  meist  eehon  in  den  Bohren  in  halbcoUlangen,  sehr  feinen  Nadeln. 
Man  zieht  die  gebildete  8&nre  durch  wiederlioltcs  und  anhaltendes 
Kochen  mit  Ammoniak  ans  und  fallt  das  lurystallisirte  Ammoniaksato 
dirrh  Salzsäure. 

Für  die p-Trichlitrhenzoesnure  fanden  wir  die  Angaben  von  Jan* 
nasch  bestätigt.  Schnielzpunct  163  (nach  Jan  nasch  leo*»).  Die 
Saure  sublimirl  in  laugen  l'iii)cn  Nadeln. 

Daa  Jmmaniakitaz  ChlliCbOz.NHi  +  H2O  ist  in  kalten  Wasser 
iOhirar  Htolieii.  Bs  krystaflisirt. 

Das  Bwyumsalz  2  [(C7H2CliOs)2Ba]  -f-  7  H2O  krystalÜBift  in  feinen 
weissen,  seideglanxenden  Nadeln.  In  heisseni  Waaaer  aiendicli  leicht 
Ifialich. 

Das  Catciwnsalz  (O-H^ObOiliCa -f- 2  H5O  bildet  kleine  weisse 
Kail  (In  und  ist  in  lochendem  Wasser  leichter  löslich  als  das  Ba- 
ryumsalz. 

Bas  Sirmtiumsalz  (C7 II2CU 02)2^1  4~  4  H20  ist  in  kochendem 
Wasser  i^kt  Idsfick  KiystalHsirt  keim  Eikalteo  in  kleinen,  weissen 
Krysiallnadeln. 

Dag  Magnesiums  ah  Ist  äusserst  lacht  löslich,  —  das  Zinksalz 
krystalksirt  in  sehr  feinen  Nadeln,  —  das  BUiscUz  ist  in  kaltem 
Wasser  scbwer  lösUch,  ziemlich  leicht  in  heissen,  —  das  Knpfersnfz 
wird  als  ein  grüner,  in  Wasser  und  Alkohol  anlöslicher  Niederschlag 
erhalten. 

Der  Aethyläther  O7H2Cl3(C52H&)02  krystallisirt  aus  Alkuiiol  in 
langen,  flachen,  weissen  Nadehi.  SchmeLip.  65^  Riecht  schwach  obstartig. 

Das  Chhfiä  GsHtGb.OOGl  siedet  fast  okne  Zefsetsnn^  bei  272^ 
Es  schmilst  Im  etwa  41«  nnd  ist  in  Bensol,  Aether  und  Schwefel- 
koUenatoff  «asseiit  kieht  IMidk 
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Das  Amid  C6U2CI3.CONH2 ,  a«t  ta»  GblorMi  und  AmiDoniak 

erhalten,  ist  auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Löst 
Bich  leicht  in  Alkohol  und  kry^tallisirt  am  schönsten  aas  BeOBol. 
Blendend  weisse  feine  Nadeln.    Schmelzpunct  167,5^. 

Der  AUkhyd  der  Para-Trichlorbenzo68äure  p.CeUzCfe.COH  bildet 
sich  beim  Erhitzen  tob  IHchlortoluoi-BicMorid  CeHsCls.CHCb  mit 
Wasser  auf  25€ — 260^  Mao  befreit  BunSefast  das  Robpradiici  ^irch 
Kecben  mit  Ammoiiiak  von  der  stets  gkiehseit^  gebüdetea  fitan,» 
löst  das  Rückständige  in  Alkohol  und  scbtlttelt  die  alkoholische  Lö- 
sung mit  coneentrirtem  Natrinmbisulfit.  Das  abgeschiedene  Doppel- 
salz wird  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  in  kaltem  Wasser  gelöst 
und  die  ültrirte  Lösung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  versetzt. 
Sehr  feine,  weisse  Nadehi,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Schmelzpunct 
liu — ilio.  —  Die  alkoholische  Loaung  des  Aldehyds  giebt  mit 
troeknem  SdiirelblwiaaerBtoff  eiiNO  aiiioiphea  XHedeneUsg,  ofliaiibtr 

Wir  bemerken  zum  SdihiSB,  daSB  Para-fHehhrbenzoesäure  sich 
ebenfalls  durch  Oxydation  des  Ihr  correepondurenden  Alkohots  mil  ' 
Ohromsftore  bildet 

St  Peterbnrg;,  October  1868. 


Heues  Beaseaw  waat  Besthnnumg  der  KehlansSTOFe  In  dan'Meart»^ 
naten  und  den  natürlich  vorkommenden  Wassern.  Von  Ch.  ^jory. — 
Der  Verf.  wendet  dazu  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Kupfer  in  einem 
kleinen  Ueberschuss  von  Salzsäure  au.  Giesst  man  diese  Flüssigkeit  in  ein 
Wasser,  welebes  Alkalien  oder  alkalische  Erden  als  kohlensaure  oder  zwei- 
faeh-kohlensanre  S;Wzf>  pnfhält,  so  sättigen  diese  Basen  die  Salzsünre  der 
ersten  Tropfen  des  Keagenzes  und  in  Folge  davon  scheidet  sich  das  phoa- 
nborsaoi«  Kupfer  fai  Form  emer  bISaliehen  Wolke  aus.  Fährt  man  mit  dem 
Zusetzen  des  Reagenzes  fort,  so  löst  sicli  r!it  >e  Trübung  im  Ueberschuss 
der  Säure  ATieder  auf  und  man  kann  den  Moment,  wo  die  Flässigkeit  wie- 
der vollständig  klar  wird,  leicht  fixiren.  Hält  man  jetzt  inne,  so  entspiiete 
die  Menge  des  angewandten  Reagenzes  der  Menge  der  vorhandenen  Basen 
und  folglich  auch  der  Menge  der  Kohlensäure.  Die  Gegenwart  von  freier 
Kohlensäure  im  Wasser  ist  ohne  Einflnss  auf  die  Genauigkeit  Um  den 
Titer  des  Reagenzes  festzustellen,  löst  der  Verf.  ü,'2H5  Grm.  reines  trockne»^ 
krili]pn?;:inres  Natron  in  einem  I.itPr  Wa-^^er  und  sättigt  die  Flüssigkeit  mit 
Kohlensaure.  Die  Kupferiösung ,  deren  der  Verf.  sich  bedient,  ist  so,  daas 
gerade  4,4  Ce.  erforderlich  sind,  um  die  beschriebene  Reacdon  in  100  Ce. 
dieses  Wassers  zu  bewirken.  Diese  4.4  Cc.  entsprechen  dann  0,22  Grm. 
gebundener  Kohlensäure  in  einem  Liter  Wasser  und  man  braucht  hei  jedem 
anderen  Wasser  die  Zahl  der  auf  100  Oc.  verbrauchten  Cubicceiitimeter  der 

Kupt'erlosung  nur  mit  ^  2;n  nmltiph'ciren,  um  direct  die  Anzahl  von 

Centigramuien  Kohlensäure  zu  erhalten,  die  in  einem  Liter  des  Wassers  in 
gebundenem  Zustande  enthalten  ist.  (Compt.  rend.  67,  237.) 


Cholesterin  im  Fett  der  Qerate.  Von  Prof  K.  Lintner.  —  Der 
Verf.  hat  die  Gerste  in  ähnlicher  Weise,  wie  Ritt  hausen  vor  Knrsem 
den  Boggen  und  WeMien  untersoofai  imd  darin  gleichfalls  GholesCeiin  ge» 
Ainden.  (N.  Bep.  f.  Ph.  yi,  379.) 
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IiSsuDg  des  ThoBshon  in  SohwefelkohlenBtoff.  Von  A.  Vogel.  — 

Durel»  l;*^«tiininunpr  des  spec.  Gewichtes  ennittolte  der  Verf.,  dass  der 
•Schweicikohluustoff  das  17  -18 fache  seines  (iewichtes  an  Phosphor  auf-. 
seluiieB  kun,  ohne  seine  üfledge  Fona  zu  Teiliertn. 

<N.  Bep.  PhMiB.  17,  449.) 


Notiz  über  das  Capsicin.  Von  Dr.  E.  Fcllefar.  —  Der  Verf.  liat 
gefunden,  dass  im  sipaninclicn  Pfeffer  (den  Früchten  von  Capsicum  animum» 
ein  dem  Coniin  sehr  iilinliclies  Alkaloid  enthalten  ist.  Wenn  das  Pulver 
oder  das  alkoholische  Extract  dieser  Früchte  mit  Kalilauge  erwärmt  wird. 
8o  entwickelt  sich  sopleicli  der  Geruch  des  Coniius.  Ob  dieses  Alkaloid 
wirklich  Conitn  oder  von  diesem  verschieden  sei.  sollen  weitere  Versuche 
entsoheideD.  (Wittst  YierteljahreMebr.  18,  360.) 


Ueber  drei  neue  organiache  Verbindungen.  Von  Dr  Emil  F ei- 
let 4r.  —  1.  Caj/ryloHÜrii  (OeBanthylcyaoUr)  CtHisN.')  Wurde  durch  Er- 
hitsea  von  caprylsaarem  Ammoiiini»  mit  PhosphoriXnre^Anhydrid  darge- 
stellt. Die  dazu  erforderliche  Caprylsäure  gewann  der  Verf.  ans  fornsnussHl. 
Dieses  wurde  verseift,  die  Seife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destiliirt,  das 
saure  Destillat  mit  Barytwasser  neutralisirt  nnd  das  caprvlsaare  Baryum 
durch  fractionirte  KrystaUlettion  von  den  schwerer  löslichen  Salzen  der 
Laurinsäure  und  Capnnsäure  und  dein  leichter  löslichen  capronsaurem  Ba- 
r}  um  getrennt.  Die  freie  Säure  siedete  bei  236— 240  .  Sie  wurde  mit  trock- 
nem  Ammoniakgas  gesättigt  und  das  entstaDdene  käseartige  Salz,  mit  dem 
1 '  -2  fachen  Volumen  Phosphorsäureanhydrid  gemengt,  der  Destillation  unter- 
worfen. Das  80  erhaltene  Caprylonitrii  ist  eine  kUre,  farblose  Flüssigkeit 
von  Sosseret  aromatiseheni ,  an  dasjEimmtOl  erinnerndem  Geroeh  and  von 
süsslichem,  gewiirzhaftem,  si  li  vach  Ifrennendem  Geschmack.  Spec.  Gewicht 
0,S2(M  h^i  13,3;  Siedep.  1',)4-I9t)\  Leicht  entzündlich  und  mit  .stark 
leuchtendtr,  russender  Flamme  verbrennend.  Mit  Alkohol  und  Aetlier  misch- 
bar. Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Ammoniak  und  eapiyl» 
saures  Kalium. 

2.  PelaraonUril  (Caprylcyanür)  CoHnN.  Durch  Erhitzen  von  Btcinus- 
ölseife  mit  Natronhjrdrat  wurde  Caprylalkohol  dargestellt,  welcher,  naeh  der 

Entfernung  d:'^-  gleichzeitig  gebildeten  Methylönanthols  durch  Schütteln  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natrium,  bei  178—180°  siedete.  Das  daraus  mit 
Jod  und  Phosphor  bereitete  Jodür  CsHnJ  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
destilliren,  Dnreb  Kochen  mit  Weingeist  nnd  Cyankalium  wurde  es  in  das 
Cyaniir  verwandelt,  welches  sich  auf  Wasserzusatz  als  ätherartige  Schicht 
auf  der  Oberfläche  abschied.  Gereinigt  bildete  es  eine  farblose,  eigenthUm» 
lieh  aromatisch  riechende  PlOssigkeit  von  0,8187  spec.  Gewicht  bei  14^. 
SiedepuT  ct  ji^n^  Zersetzt  ^ich  bei  der  Destillation  etwas  unter  Briunung. 
Mit  Alkohol  und  Aetber  mischbar. 

3.  Caprylamid  OiHi  .-,0.  H2N.  CapiTis&nre-Aether  teine  bei  214**  siedende, 
nach  Ananas  riechende  Flüssigkeit,  durch  Destillation  von  Caprylsäure, 
Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt  1  und  wässeriges  concentrirtes  Am- 
moniak wirken  bei  meiirtägigem  Erliitzen  auf  100  nicht  auf  einander  ein. 
Nach  dretmonatelangem  Stehen  des  (Gemenges  aber  hatten  sich  grosse  Kry- 
stallblätter  in  der  Flii.ssigkeit  gebildet,  die  reines  Caprylamid  waren.  Ea 
ist  geruchlos,  an  der  Luft  an  veränderlich ,  in  Alkoholund  Aether  leicht 
Ufslieb,  sehmilit  bei  110^  und  siedet  Aber  200^  unter  Zersetzung.  8^ 
ätherische  Lösung  erstarrt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  sogleich  zu  einer 
Krystallmasse,  welche  aber  durch  weiteres  F^nleiten  von  Salzsäure  wieder 
gelöst  wird;  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  aber  bleibt  audi  dann  kr^- 
atalHsurles  salasaures  Capiylamid  anrttek.  —  Autimonchlorid  wirkt  sehr  hefkig 


1)  Cc-il2  n.  s.  w. 
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auf  das  Aa^id  ein.  KUblt  maK(  aber  selir  iprgfälüj^  ab,  findet  ](fiine  Zer- 
setzung, sondeni  dSre«te  Vereinigung  statt  und  dfe  so  gcblldefe  VerÜndimg 
kiyjrtaUiärt  nach  einjgen  Tagen  in  grossen,  vierseitigen  Prismen  aus. 

(Wittst.  Yierteljahresschr.  IS,  351.) 


Neue  Art  der  Darstellung  von  gelbem,  weichem  Schwefel  und 
deaeen  SÜgenschaften.  Von  W.  MULler.  —  Verf.  hat  beobachtet,  dass 
man.  den  gelben  amorphen  Schwefel  in  grossen  Mengen  bekommen  kann^ 
wenn  man  Schwefel  in  eineui  Strome  von  Salzsänreg^as  verdampft  und  in 
Wasser  leitet.  Die  Salzsäure  wird  hier  absorbirtund  inderNähederKöbre, 
durch  welche  das  Gas  in  das  Wasser  geleitet  wurde,  scheidet  sich  der  gelbe 
Schwefel  ab.  Dieser  enthielt  immer  geringe  Mengen  von  Wasser  und  Salz- 
säuro  iDf'chariisch  gebunden ,  sie  konnten  weder  durch  Pressen  noch  durch 
Behandlung  unter  der  Luftpumpe  cntt'ernt  werden.  L>as  spec.  Gewicht  des 
gelben  Schwefels  war  =  i,S2.  (Vor  dem  WSgen  in  der  Luft  war  dabei 
jedesmal  der  .Schwefel  geschnmJzcTi.)  -  Der  amorphe  Schwefel  löste  sich, 
zu  einer  Platte  gedrückt,  8elb^t  uaeh  mehreren  Tagen  in  Scbwetkohleustoff 
nidit  auf.  Dfe  Platte  blieb  aber  unter  SchwefeTkoblenstoif  vtet  Ufaiger 
weich  a!>  an  d  i  T.\ift.  SdM>n  uftoh  eiiHgeu  Stunden  wird  der  Schwefel  an 
der  Luft  hart  und  spröde.    (Pogg.  Ann.  IZS,  346.) 


Vorläufige  Mittheilung  üb«r  ef^e  neue  Erystollfbvm  der  Ktoadl- 

säiire.  Von  Prof.  G.  vom  Rath.  —  Die  Kioselsäure  von  dem  spec.  Ge- 
wicht 2,0  findet  f^ich  bekanntlich  im  hexagoualen  System  krystallisirt ,  die 
andere  Moditication  vom  spec.  Gewicht  2,3  war  bisher  nur  amorph  bekannt. 
Der  Verf.  hat  nun  in  einem  vulkanischen  Porphyr  vom  Cetro  S.  Cristobal 
bei  Pachuca  in  Mcxir  )  ein  neues  Mineral  gemnden,  dem  er  den  Namen 
Tridymit  giebt  und  welches  aus  krystallisirter  Kieselsäure  vom  spec.  Gew. 
2,3  bestebt  Das  Mineral  krystallisirt  auch  hexagonal,  aber  in  anderer  Form 
als  der  Quarz  und  bildet  ausgezeichnete  Zwillinge  und  Drillinge.  Das  op- 
tische Verhalten  des  neuen  Minerals  zeigt,  dass  es  nicht  etwa  eine  Pseudo- 
morphose  von  amorpher  KieselsSnre  nach  einem  no<&  unbekannten  andern 
Mirena  Ist.  -   (Pogg.  Ann.  183,  507.) 

Das  Atomgewicht  des  Ijanthans.  Von ILZschiesche.  —  Der Verf, 
bereitete  sich  so  reines  Lanthansulfat,  dass  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des- 
selben in  dner  Schicht  von  17  Ctm.  keine  Spur  von  den  AbsorptionsUnien 
des  Didyms  zeigte.  Er  beobachtete,  dass  dieses  S;Uz  bfi  liW  sein  Wasser, 
anhaltend  der  Weissglühhitze  ausgesetzt  aber  auch  alle  Seiiwelelüäuie  ver- 
liert und  benutzte  dieses  Verhalten  zu  einer  neuen  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts vom  Lanthan.  B  Versuche  ergaben  das  Atomgewicht  des  Iad- 
thans:  44,72— 45  -45,UUü—44,yb5—45,3t>0—45,ti25.   Mittel  45,09. 

(J.  pr.  Ghem.  104,  174.) 


Farbige  Heactionen  des  Anilins,  PseudotoluidinB  und  Toluidins. 
Von  A  BosenstiehL  —  Von  allen  für  das  Anilin  angegebenen  Keac- 
tioiien  ist  nur  eine,  die  von  Runge  entdeckte,  mit  Chlorkalk  charaeteri- 

stisch.  Bei  (iegenwart  der  homologen  Basen  Avird  sie  weniger  scharf,  weil 
die  braunen  ZersetKnnLTsproducte  des  Tnlnidins  sie  verdecken  Wenn  aber 
etwas  Aether  vorhaudeu  ist  und  man  liuuJig  damit  schüttelt,  tritt  die  blaue 
Farbe  sehr  sobtfn  auf,  weil  die  braunen  Substanzen  vom  Aetber  aufgenom- 
Uten  werden.  Um  7  H.  im  Toluidin  das  Anilin  zu  erkennen,  verfuhrt  man 
am  besten  auf  folgende  Weise :  Ungefähr  1  Grm.  der  Base  wird  in  10  Cc 
Aetber  gelOst,  ein  gleiches  Votnmen  Wasser  binssngesetst  und  dann  tropfen- 
weise unter  beständigem  Dureliscliütteln  eine  Chlorkalklösung  von  1,055 
spec  Gewicht  liinzugesetzt.  Bei  Spuren  von  Anilin  färbt  sich  das  Wasser 
nach  und  nach  blau    Man  kann  sogar  aus  der  Intensität  der  Färbung  einen 
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AAHähei'udQii  Schluäs  iiul'  diu  Quautität  deB  iu  einem  gukhen  Ueineuge  ent*- 
lialtenen  ADilins  luucheu.  —  Wendet  man  bei  der  eben  beschriebenen  fie^ 
actioü  btatt  des  Anilios  Pseudotoluidiu  an,  so  färbt  .sich  das  ^V:^sser  nach 
und  nach  gelb  und  gleichzeitig  Dimmt  der  Aether  eine  wenig  gefärbte  Base 
auf,  deren  Salse  schön  vlolettrotb  rind.  Wenn  mtn  den  Aether  »bhebt  und 
mit  schwach  augesäuertem  Wasser  durchschüttolt,  m  uiuiuit  dicf^es  die  Farbe 
von  übenuaDgausaurem  Kali  an.  Diese  Keautioii  ist  sehr  empliudlicb  und 
eie  ermöglicht  es,  das  Pseudotoluidin  bei  Gegenwart  der  anderen  Basen  noch 
in  gehl  kit  iiier  Quantität  flcbatf  zu  erkennen.  —  Das  Toluidtn  giebt  nit 
Chlorkalk  keine  Reaction 

Die  meisten  anderen  Aiiiiiureaotionen  benihen  auf  der  Umwandlung 
desselb^  in  das  Violett  von  I*erkin,  welches  dur(^  Säuren  in  Blas,  Grttn 
und  r>  1*11)  übergeht.  Die  M:iue  Farbe  ist  die  iutensivsto  und  sie  ist  beständig 
bei  Gegenwart  von  coucentriiter  Schwefelsäure.  Alle  Korper,  welche  Chlor 
oder  Sanerstoff  bei  Gegenwart  von  Schwefel^nre  abgeben»  liefern  daher 
die  intensiv  blauen  Färbungen  mit  dem  Anilin  und  auch  mit  dem  Pseudo- 
t«)!uidin.  I'ihiu  ^-^eluiren:  chramsaure  Salze,  SanerstottVerbindungen  des 
(  lilurs  uud  Manguuä,  Bleisuperoxyd,  Chlur,  clettrulytisclier  Sauerstoff,  Kö- 
uiK^swaijäer.  huB  T^^idin  gitltt  mit  keinem  dieser  Körper  eine  Reaction. 
Wendet  m:.i  'It^'egi'n  Salpetersäure  a!'^  Ovydariousuiittel  an,  so  fachen  im 
Gegentheil  das  Anilin  «od  d<w  Pseudotoluidiu  keine  Keactiou,  während  das 
Tolnidin  sich  selir  rein  und  sehr  intensiv  blan  färbt  Diese  Reaction  gelingt 
aller  nur  unter  gew  I.><:^eii  Bedingungen.  Man  lö>t  das  Toluidiu  in  Schw  efel- 
säure-Bihydrat,  lässt  erkalten,  giesst  von  dieser  Lösung  einige  Cc.  in  eine 
gnt  getrocknete  Röhre  und  setzt  einen  IVopfen  Salpetersäure  hinza.  In 
einer  Secunde  tritt  die  Färbung  ein,  sie  hält  sieh  etwa  eine  Minute  und 
geht  dr^nn  in  Violett  und  Roth  über.  Diese  Reaction  fiat  den  doppelten 
Vürthcii,  dasä  sie  die  Erkennung  kleiner  Mengen  von  salpetersauren  Sabsen 
bei  Gegenwart  von  ChlorOren  und  chlorsauren  Salzen*)  nnd  andererseits 
die  Erkennung:  kloiiu  r  Mcupren  von  Tolnidin  möglich  macht.  In  einem Gfe- 
airage,  z.  B.  im  kUuÜichen  Anilin  erhält  man  indess  nicht  die  blaue,  son- 
dern eine  zwiseben  Blntrotfa  nnd  Violettblau  je  nach  der  Quantität  des 
Tolnidins  variirendo  Färbung.  Um  Irrthiimer  zu  vermeiden,  muss  man  hier- 
bei alU;  (  lilorvcrbinduniTcn  fern  halten,  denn  eine  Spnr  von  Chlortiron  ere- 
nügt  um  bei  (iegenwart  von  Salpetersäure  mit  dem  Anilin  »lie  blaue  Fär- 
bong  zu  geben.    (Compt.  rend.  67,  39U.) 


Trennunff  des  Zinks  vom  Kupfer.  Von  G.  C.  Witt  stein.  —  Die 
von  Hof  mann  Hn.sroffebene  Trcnnungsiuethodc  des  Cadmiums  vom  Kupfer, 
Behandlung  der  Schwef«  Iraetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ei^^net  sieh, 
wie  der  Verf.  gefunden  bat»  auch  sehr  gut  znr  Trennung  des  Zink»  vom 
Kupfer.  (Wittsttiin,  Vicrteljahresschr.  17,  4b  1.) 


neber  das  X>icliloraldeliyd.  Von  E.  P  a  t  e  r  u  o.  —  Das  Dichluraldeh vd 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Sebwefelsänre  aof  Diobloracetal  naeb  aer 
Gieicbong 

Das  Dichloracetal  erhält  mau,  wie  Lieben  gefunden  hat,  leicht  dnrch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol    Ein  CremisGa  von  1  Vol.  Dichloracetal  - 
mit  4 — 6  Vol.  gewölinllcher  Schwefelsäure,  wurde  aus  einem  Oelbade  von 
130°  destillirt  uud  das  Product  mehrmals  rcctificirt.   Der  zwischen  und 
90°  siedende  Tbeil  war  reines  Dicbloraldebyd.  fVisch  dargestellt  ist  es  edn 


1)  Weshalb,  wie  der  Verf.  oben  angiebt,  Konigswasseib.^  ein  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Salzsäure,  keine  Ecactiun  gicbt,  ist  dann  unverständlich.  F. 

2)  C»»12}  n.  6.W. 
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leicht  bewegliches  Liquidnin,  schwerer  als  Wasser  und  anitfslich  darin,  leicht 
KfsUeli  in  Alkohol  und  Aether.  Sein  Dampf  greift  die  Augen  stark  an. 
In  zugeschmolzenen  Rölircn  verändert  es  Rch  nicht,  iu  einem  mit  Glasstöpsel 
verscblossenen  Gefass  aufbewahrt,  wurde  es  dick  und  verwandelte  sich 
sehlieBsU^  fai  «Ine  weisse ,  feste  amorphe  Hasse,  die»  anf  120^  erfiitst,  eieh 
wieder  in  das  flüssige  Dichloraldeli yd  verwandelte.  Die  Dainpfdlchte  wurde 
bei  ISS**  =  3,7  und  bei  153°,  bei  welcher  Temperatur  schon  beginnende 
Zersetzung  bemerkbar  war,  =  3,46  gefunden,  während  die  Formel  sie  -=»  3,9 
TerlaniTt'    (Compt  rend.  67,  4&6.) 

Einwirkung  vozi  Zinkätihyl  auf  Dichloracetal.  Von  £.  Paterno 
—  Zinkäthyl  wirkt  anfDiehlonusetal  bei  gewöhnlielier  Temperatar  niehteio. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  aber  auf  140^  in  einem  Apparate  ,  drr  das  Zu- 
rückfliessen  der  condenairten  Dämpfe  ermöglioht,  so  iindet  eine  regelmäs- 
nge  Oasentwfokhniir  statt  nnd  im  Rtteketande  blieben  Aether,  Zinkoxyd 
und  Chlorzink.  Leitet  man  das  Gas  zuerst  durch  eine  mit  einer  Kälte- 
mischtmg  abgekfiblto  Röhre  und  dnnn  durch  Brom,  so  condensirt  sich  iu 
der  Köhre  Chloriühyl  und  das  Brom  nimiiit  einen  Theil  des  nicht  conden- 
sirten  Gases  auf  unter  Bildung  eines  bei  130— 142°  siedenden  Bromüre,  dessen 
Analyse  auf  ein  Gemengfe  von  Aethylrn  itnd  Propylenbromiir  hind  nitet 
Abatfahirt  man  von  dem  Aethylen ,  welches  fast  bei  allen  Beactioncn  des 
ZinkXthyls  als  secnndSres  Frodact  auftritt,  so  liest  tSßh  iSe  Zßnebamg 
durch  die  Gleicbuui: 

2(cHCL,CH|g£2;)  +  3(Zn{g«')  =  2{^mo)  +  2C.H.C1  +  4C.n. 

+  2ZnO  4-  ZnCl..') 
»nsdrttcken.   (Compt.  leod.  67,  4SS.) 

Ueber  die  Farbstoffe  der  Khanmua-Kömer  (graine  de  Perse).  Von 
Schü tzenberg er.  ■  -  Der  Verf.  fand  in  Uebereinstimmung  mit  Gellaty 
und  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Lefort  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
752  ij.  3,  941,  dass  das  Rhamneg^n  iRhamnin  von  Gellaty)  beim  Kochen 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  eine  farblose  zuckerartige  Substanz  lie- 
fert. Ans  100  Theilen  reinen  lorystailisirten  Rhamnegins  wurden  65  Tk 
Zucker  und  42  Th.  des  unlöslichen  Farbstoffs  erhalten.  Der  Rhamnegin- 
zucker  ist  nicht  krystallisirbar,  stark  süss;  im  Vacuum  getrocknet  bildet  er 
eine  weiclie,  amorphe,  sehr  hygroskopische  und  zerfliessliche  Masse.  Er 
lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ( [n]  ungefähr  -{-  26*^),  ist  isomeriflflil 
mit  dem  Mannit  CeTIi  iOt  ,  bräunt  sieh  bei  lOO"*,  verliert  dabei  Wasser  nnd 
nimmt  die  Zusammensetzung  CoHisOs  an.  Der  neben  dem  Zucker  ent- 
stehende, in  Wasser  unlOsUcbe  Farbstoff  ist  nicht,  wie  Bolley  annimmt^ 
identisch  mit  dem  Qiir  rfetin,  er  nntprscheidet  sich  davon  sowohl  hinsicht- 
lich seiner  Zusammensetzung  wie  seiner  Eigenschaften.  Die  Zusammen* 
setning  entspriebt  der  Formel  OiaHioOs  ma  da  die  des  Bhamnegins  — 
OuHaiOi.1  ist,  so  hat  man  die  Gleichung 

OuH320ii  -f  3H.0  =  C,lH,o0.5  -f  2(C«HH0f,),') 
welche  OÜ,T  Troc.  Zucker  und  4;}  Froc.  Rhamnetin  verlaugt. 

Wird  das  Rhamnegin  mit  EssigsJiure-Anhydrid  auf  tOO^  ervrSrmt,  so 
verwandelt  es  sieh  in  ein  in  Wasser  unlösliches  ncrart'fTiJrhnmnerftnV-nTiit 
(Ci>II30)gOi4,  während  das  Rhamnetin  unter  deuselbeo  Umständen  ein  farb- 
loses, aus  Alkohol  in  BlStteben  krystallisirendes  JHaeetyJrhofimeHit 
(Csll30)20,  liefert. 

In  den  Kreuzdornfrüchten  sind  zwei  isomerische  Modificationen  von 
Rhamnegin  «  und  ß  enthalten,  von  denen  die  eine,  ß,  leichter  in  Alkohol 
und  leienter  schmelzbar  ist,  als  die  andern.  Sie  liefert  bei  der  .Spaltung  ein 
Bhamnetin,  welches  in  Alkohol  tösUeh  ist,  daraus  kiystalliairt  und  auch  in 

1)  C  — 12;  u.  t.  w. 
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beiBtem  Wacner  and  heisrem  Aether  etwas  löslich  iat,  während  das  aus  dem 
»•Bhamnegin  eutsteheiide  in  .si('(!?'T!<l(Mu  Alkohol  fjist  ^am  unlö.slicli  ist.  Die 
Aoetylderivate  der  beiden  Ikliiuunttmu  unterächeideu  ^«ich  durch  KrystaU- 
fonn  mnd  Sohmelzpunct  von  einander. 

Ausserdem  enthalten  die  KOroer  einen  in  Waaaer  unlOBlieben  Farbstoff, 
der  als  ein  Glycosid 

Bbaam«ÜB  'Zvekflir 

angesehen  werden  kann.  Dieses  ist  (]:\r.  ynnT.  rfort  (lar^''(.'s(r1U(  Kliamnin, 
welches  aber  eine  ganz  andere  Zusammenäetzun^  als  das Khauiuetiu  besitzt. 
HÜ  EsaigsftQre-Anbydrid  giebt  dieses  Bhamnin  dn  Hexaeetyl-Deiivat. 

.  (Compt.  rend.  C7,  176.) 

Neue  Beobftohtnngen  über  die  Farbstoffe  der  Bhanmus-Kömer. 
Von  J.  Lef  ort  —  Die  yon  den  früheren  Angaben  des  Verf.  abweiehenden 

Beobachtungen  von  SchUtzenberger  finden  durch  eine  neue  Beobach- 
tniijr  des  Verf.  theilweiso  eine  einfache  Erklärun«?  Allerdings  verwandeln, 
wie  der  Verf.  früher  angegeben  hat,  Mineralsiiureu  das  Khumiiegiu  durch 
moleculare  Umlagernng  inRhamniu,  aber  nur,  wenn  sie  sehr  verdünnt  sind, 
in  concentrirterem  Zustande  spalten  diefflluMi  Sllnron  (las  anflinglich  geblMetc 
Khamnin  in  Zucker  und  libamnetin.  Dab  Uitamnegiu  kann  übrigens  auch  ohne 
Mitvrirknng  von  Säuren  nnd  tolglicb  ohne  Sjialtung  in  Rhamnin  fibergehen, 
denn  wenn  man  die  gepulverten  Körner  mit  starkem  Alkoliol  beliautlelt, 
um  alles  Rhamnegin  auszuziehen,  giebt  der  Rückstand  an  siedendes  Wasser 
nur  eine  Spur  Khamnin  ab,  während  dieselben  Körner,  wenn  sie  gleich  mit 
siedendem  Wasser  behandelt  werden,  eine  grosse  Menge  Rhamnin  liefern. 
Ah  der  Yerf.  2  Grm.  reines  trocknes  Kli;niino^n  in  300  Cc.  Wasser  löste 
und  diese  Lösung  nach  Zusatz  einiger  Tropteu  öalzsäure  zum  Sieden  erhitzte, 
soMed  sieh  ein  ^ederseblag  von  Bhamnin  ab,  der  gewaschen  und  getrocknet 
1,96  Grm.  wo^:  Eltenso  lieferte  1  Grm.  Rhamnegin  bei  g:leicher  Behand- 
lung 0,98  Gnu.  Khamnin.  Es  beweisen  diese  Versuche,  dass  dabei  keine 
Spaltung  des  Bhamnegins  stattfindet  nnd  dass  nicht  das  Rhamnegin,  son- 
dern das  daraus  erst  entstehende  Rhamnin  ein  Glycosid  ist.  Im  Uebrigea 
hält  fier  Verf.  sowohl  die  p^leiche  Zusammensetzung  des  Rhamnegins  und 
des  Khamnius,  wie  auch  die  früher  von  ilim  für  diese  Körper  aufgestellte 
Fonnel  Ci«H«0»  +  2^0  anfreeht.  (Compt.  rend.  67,  343.) 


TTeber  den  Chlorsohwefelsäure- Aether.  V^on  Th.  Purgold.  — 
Wenn  man  Chlor&thyl  auf  Schwefelsäure-Anhydrid  bei  0^  leitet,  wird  letz- 
teres nach  und  nach  flüssig,  aber  man  kann  sieh  leicht  davon  überzeugen, 
dass  die  sn  entstandene  Flüssigkeit  noch  beide  Körper  in  ansehnlicher  Menge 
nn verbunden  enthält.  Erhitzt  man  die  Mischung  auf  100%  so  bräunt  sie 
sieb  tind  entwickelt  schweflige  SSore,  schüttelt  man  sie  tropfenweise  in 
Wasser  von  0°,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  ab.  Dieses  wurde  ge- 
waschen und  mit  Chlorcalciiim  getrocknet.  Es  liess  sich  unter  gewöhn- 
iicliem  Luttdruck  nielit  destiliireu.  Schun  etwas  über  100°  trat  Zersetzung 
ein.  ImVacnum  ging  es  fast  vollständig  zwischen  70  und  110°,  diegrOsste 
Menge  zwischen  70  und  90"  über.  Nach  mehrmaliger  Rectification  wurde 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  im  Vaouum  bei  80—82°  siedete.  Die  Ana- 
hrse  ergab  die  Formel  CsHbCISOs.*)  Diese  Verbindung,  die  demnach  durch 
directc  Verbindung  von  Chlniäthyl  mit  Schwefelsäure-Anhydrid  entstanden 
ist,  bildet  ein  farbloses,  stark  licbtbrechendes  Oel  von  starkem,  die  Augen 
angreifendem  Geruch.  Das  spec.  Gewicht  war  bei  1,379;  bei  27° 
1,3556;  bei  61°=  1,324,  der  Ausdehnungscoefficient  von  0—27°  ==  0,0006393 
von  27—61°  0,0007155.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Oel  fast  unlöslich,  in 
heissem  löst  es  sich  unter  geringer  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 


i)  Oal2  ;  n,  s.  w. 
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in  ennfesehmolieiien  Röhren  auf  liefert  es:  Aetber»  etwas  Chloi^tiiyt 
SalzsHure  und  Schwefrbäure,  Mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  ebenso  Mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  es&igsaurem  Patron  liefert  68 
Essigätber,  schwefelsanres  Natron  und  freie  Es^^ure.  Seiner  Zusammen- 
setznng  nach  muBs  der  Rötper  eine  von  den  drei  Verbindungen 

CoHiClSOaGH  C-H.lOIDSOa.Ol  r.]I,()SO.('l 

Chlorisäthionsäure  fsätbiori}  1<  lilui id  Cliloräclxwct'clsäare-Aetlier 


dieser  »tiuiiut  das  ganze  Verhalten  des  Körpers  überein. 

Die  Lösungen  von  freien  oder  kohlensauren  AlkaKen  wirken  fai  der 
Kälte  nur  langsam  auf  Chlorschwefelsäure- Aether  ein,  beim  Erhitzen  ist  die 
Reaction  lebhafter,  aber  es  entstehen  neben  Spuren  cinr.s  oi7,'^nTi?sehen  Salze» 
hauptsächlich  Chlormetall  und  schwefelsaures  Salz.  Wastieriges  Ammoniak 
wirkt  stark  darauf  ein  und  liefert  eine  krystallinische  Verbindung,  welebe 
vielleicht  isoinoriseh  mit  dem  Tanrin  ist. 

Wenn  man  flüssiges  Chloräthvl  mit  einem  grossen  Ueberscbuss  von 
SehwefelsSnre- Anhydrid  znaunmenDrin^t,  dfts(?emnch  in  einer  Kugeschmol- 
zenen  Röhre  die  gewöhnliche  Temperatur  aiinclimcn  ViU&t  iiiid  darauf  stark 
schüttelt,  so  erhitzt  es  mch  ftnrk,  die  lieiden  .Schichten  verschwinden  und 
es  entsteht  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser  vollständig  auflöst. 
Diese  wässerige  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  ^^esättigt,  filtrirt, 
der  Hiuyl  mit  kohlensaurem  Kuli  nn^'^enillt  und  die*  Lösung  verdunstet. 
Beim  i3ehuudcln  des  Rückstandes  mit  Alkohol  blieb  Chlorkalium  zurück 
and  ans  der  LOBung  krystaIHsirte  beim  Erkalten  dn  KalSflals  in  littlracbmi, 
weissen  Nadeln,  dessen  JKattumgehalt  aanShemd  fiir  die  Formel  CsHi(OH) 

{so^OK  1^^^'        Verbindung,  ans  welcher  dieses  Sak  entsteht,  schefaii 

ein  seeundäres  Product  bei  der  Bildang  des  Ohlorsohwefelsäure-Aethera 
zu  sein.  In  der  That  erhält  man,  wenn  man  die  Waschwasscr  bei  der  I^e- 
reitung  des  Acthcra  in  ähnlicher  Weise  mit  kohlensaurem  Baryt  und  koh- 
lensaurem Kali  behandelt,  eine  kleine  Menge  eines  Kalisalzes,  welches  mit 
dem  elten  beschriebeneu  ideiitiseh  zu  sein  scheint.  Die  Bildung  dieses  neuen 
Körpers  lässt  sich  leicht  durch  die  Gleicbnng- 

erklären.    (Compt.  rend.  67,  ^l.) 

ITeber  das  Chenopodin.  Von  H.  Reinsch.  —  Man  erhXlt  diesen 

Körper  am  leichtesten,  wenn  man  den  ausgeprcssten  Saft  von  Chenopodium 
vulgare  eine  Vifrtelstnnde  lan^  auf  sn°  erhitzt,  dann  ohne  Unterhreehung 
bei  einer  Tempeiaiur  von  75-"  bis  zur  dünnen  Extractconsistenz  ciadamptt, 
nach  und  nach  mit  85proc.  Weingeist  vermiseht,  das  Ganze  zum  Kochen 
crhit7t,  die  Flüssigkeit  abgiesst  und  den  Rückstand  noch  einige  Male  mit 
Alkohol  auskocht.  Aus  der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
viel  Salpeter  ans.  Man  destilllrt  darauf  den  Alkohol  zur  Hälfte  ab ,  engt 
den  Rückstand  bei  75''  zum  Syrup  ein  und  Überllisst  diesen  der  Ruhe.  Das 
nach  einigen  Tagen  körnig  abgeschiedene  Chenopodin  wird  durch  Koliren 

Setrennt,  die  Flüssigkeit  mit  der  vierfachen  Menge  Aether  geschüttelt  und 
adnreh  noch  ziemlich  viel  (Chenopodin  abgetrennt  und  über  dem  braunen 
Extracte  abgelagert.  M^n  entfernt  dieses  vom  E.xtractc  durch  wiederholtes 
Schlämmen  mit  Aether,  schüttelt  alles  unreine  Chenopodin  so  lange  mit 
Aether,  bis  es  weiss  geworden  ist  nnd  krystallisirt  es  aus  siedendem  Alkohol 
um.  —  Es  ist  ein  weisses,  mat^^r^^.  Inftbeständiges,  körniges,  unter  detn  Mi- 
kroskop aus  concentrischen  iiadeln  vereinigt  erscheinendes,  geruch-  und 
geschmackloses  Polmer.  Es  löst  sich  in  3—4  Th.  siedenden  Wassers  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  grtfsstentheils  wieder  Ah.  Hehn  St&lleii'  der 
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LdsQog  tritt  Zenetsmi^  und  etn  wfdriffer  Geruch  naeh  ftnlem  Lehn  auf. 

Ks  löst  sich  in  TT  Tli.  siedondcn  Alkoliols,  wenig-  in  kaltem.  Die  LOsungen 
reagireu  neuüül.  Bei  200"^  längt  es  an  in  selineewcissen  kn^stallinischen 
Flocken  zu  sublimiren.  bei  225°  sublimirt  es  vollständig,  wird  missig,  gerStb  . 
ins  Ejockcn  und  entwickelt  dabei  einen  äusserst  durchdringenden  w  iarigen  * 
Geruch.  Schniolzendes  Natronli} dr.it  verwandelt  es  unter  Amnioniakeut- 
wickiuug  in  eine  eigenthiimliche  Säure.  Wird  die  alkuiiolisciie  Lösung  mit 
Brom  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  rothes  Pulver  ab  und 
aus  der  roth  j,'-efärbten  Lösung  kry.stallisiren  grosse  Würfel  von  bromwasser- 
stoffsaureui  Clienopodiu.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  cbeut'alls  in  Wür- 
feln and  giebt  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben  Niederschlag.  Das  sdi\r^ 
felsaare  und  saljx'tersaure  Salz  krvstallisiren  in  rhombischen  Nadeln.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  CiJlKiNO  ,.  Die  Formel  wurde  durch  Behan- 
deln der  Base  mit  trockneui  Salzsüuregas  bei  1(»0  *  controllirt.  Sie  nahm 
dabei  genau  1  Mol.  Salzfälnre  auf  and  lieferte  ein  lockere  s,  pulveriges,  leicht 
Sttblifflirendids  Salx.  (Wittst.  VierteUahressobr.  17,  374.) 

Ueber  das  Aequivalentgewicht  des  Ceriums.  Von  Dr.  Charles 
Wolf).  —  Die  Darstellung  des  Oeroxyds  geschah  im  Wesentlichen  sa4Sh  äm 

Methode  von  Dunsen  (Ann.  Ch.  Pharm.  105,  40).  Das  nach  dieser  üle- 
thode  gefällte  basisch  schwefelsaure  Ceroxyd  wurde  unter  Zusatz  von  eini- 
gen Tropfen  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure  redu- 
cirt,  dann  zur  Trockne  verdunstet,  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch 
Erhitzen  im  I^Iatintiegel  verjagt,  das  rückständige  neutrale  Salz  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  sehr  laugsam  auf  dem  Wasserbade  verdunstet 
nnd  die  so  erfaidtenen  Krystalle  dorcn  fractionfrte  Krystallisatlon  gereinigt 
ind  analysirt.  Drei  der  mittleren  Krystallisationen  ergaben  die  Formel 
3(CeOS03i  -f  5110  und  im  Mittel  für  Ce  das  Aequivalentgewicht  4ß,lS7, 
welches  etwas  grösser,  als  das  von  anderen  Chemikern  gefundene  ist.  Trotz- 
dem dass  das  analysirte  SaJz  vollständig  farblos  war,  enthielt  es  jedoch 
noch  fremde  Körper  und  der  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  es  unmöglich 
ist,  diese  durch  Uuikrystallisiren  zu  entfernen.  Eine  Probe  des  Salzes,  die 
20  Mal  nmkrystallisirt  war,  zeigte  noch  deutlieh  die  Linie  D  des  Absorp- 
tionsspectrums vom  Didym.  —  Besser  gelingt  die  Keindarstellunff  wenn 
man  den  zuerst  erhaltenen  Niederschlag  von  basisch  schwefelsaurem  Salz  in 
einer  kleinen  Menge  von  Salpetersäure  löst  und  die  tief  rothe  Lösung  noch- 
mals wie  vorher  behandelt.  Man  erhält  dann  einen  viel  helleren  Nieder- 
schlag von  basiseil  ein  Salz  und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  giebt  nach  dem 
Verdunsten  das  vollständige  Didymspectrum.  Nachdem  dieselbe  Operation 
darauf  noch  einmal  wiederholt  war,  wurde  das  basische  Salz  wie  oben  in 
das  neutrale  Oxydulsalz  verwandelt  und  dieses  wieder  fiactionirt  krystalli- 
sirt.  Es  entstanden  jetzt  nicht  die  langen,  dünuen  Krvstalie,  wie  vorhin 
bei  dem  unreinen  Salz,  sondern  nnr  kleine  Getaner,  die  nach  der  Formel 
SiCCeOSOa)  -f  5  HO  zusammenj^^osetzt  waren  und  deren  Analyse  für  Ce  im 
Mittel  das  Aequivalentgewicht  45, T6  (bei  3  Analysen:  45,T84 — 15,T54  und 
45,741)  ergaben.  Diese  bedeutende  Verminderung  des  Aequivalentgewichtes 
konnte  nicht  allein  von  der  Entfernung  des  Didyma  herrfihren,  denn  B  n  n- 
sen  und  Rammelsberg,  deren  Bestimmungen  mit  ganz  oder  doch  fast 

fanz  didymfreicn  Salzen  ausgeführt  wurden,  fanden  das  Aequivalentgewicht 
es  Cariums  46,058  und  46,072.  Bei  der  Reinigung  naeh  dieser  Methdde 
musste  noch  irgend  eine  andere,  dem  ('er  hartnäckig  anhäng'ende  Substanz 
entfernt  werden.  Der  Verf.  hat  deshhalb  mit  dieser  Keinigungsmethode 
fortgefahren.  Als  das  basische  Salz,  welches  zu  den  zaletzt  oes^irlebenen 
Venmehen  benutzt  worden  war,  wieder  in  wenig  SalpetersSure  gelöst  und 


1)  Nach  dem  Tode  von  Dr.  Wolf  aus  den  hinterlassenen  Fapiezen  de»d- 
b«n  publioirt  von  F.  A.  Gen  th.  IHeTemiehe  sind  in  Bnnaen'sLabotatimnm 
aosgeAlhzt. 
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diese  Lösung  durch  siedendes  Wasser  wieder  gefällt  wurde,  war  der  Kie- 
dersoblag  fast  weiss,  enthielt  keine  Spur  von  Didym  mehr  und  selbst  in 
der  Mutterlauge  Hessen  sich  kaum  noch  Spuren  davon  nachweisen.  Das 
aOB  dem  Niederschlage  bereitete  neutrale  schwefelsaure  Salz  krystallisirte 
.  wieder  wie  das  zuerst  erhaltene  in  dünnen  Krystallen  von  der  Zusauiuiea- 
setoang  3(CeOSOs)  +  5HO.  Das  Aeqnivalentgewicht  war  wieder  erniedrigt 
Es  wurde  =  45,699  gefunden.  Trotzdem  dass  das  Salz  jetzt  g.anz  didym- 
frei  war,  wurde  doch  die  ganze  Operation  noch  einmal  wiederholt  und  da- 
durch eine  nochmalige  Vermindening  des  Aequivalentgewiehtes  auf  45,864 
erzielt.  Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Zahl  das  Aequivalentgewicht  des  rein- 
sten, bis  jetzt  dargestellten  Ceriums  sei,  hält  es  aber  für  möglich,  dass  durch 
noch  weiter  fortgesetzte  Reinigung  dasselbe  noch  etwuä  niedriger  gefunden 
werden  kOnne.  (SiU.  Am.  J.  [2]  45,  53.) 


Ueber  eine  neue  Ammoniakverbindung  des  Chlondnks.  Von  E. 
Divers.  —  Festes  Chlorzink  wird  alUuälig  unter  Abkühlung  von  aussen 
in  Bterlcem  käuflichen  Ammoniak  aufgelöst  Sobald  die  Lösung  nur  noch 
langsam  erfolgt,  leitet  man  Ammoniakgas  in  die  Flüssigkeit.  Wird  diese 
kalt  gehalten,  so  scheidet  sich  bald  ein  krvstallinischer  Niederschlag  ab. 
HMhcfem  sieh  eine  ziemliche  Menge  von  Nteaerschlag  gebfldet  hat,  nnter- 
bricht  man  den  Gasstrom,  verschliesst  das  GeHiss  und  löst  den  Niederschlag 
durch  gelindes  Erwärmen  und  Umschütteln  auf.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  die  neue  Verbindung  in  grossen  Krystallen  ab.  Diese  sind  reguläre 
Octaeder  mit  vollständigen  Wiukchi  und  Kanten  aber  mit  treppenfönnig 
ausgehöhlten  Flüchen  ähnlieh  wie  beim  Kochsalz.  An  der  Luit  verlieren 
diese  Krystalle  Ammoniak,  werden  matt  und  undurchsichtig  und  zerfallen. 
Trilgt  man,  so  lange  sie  sieb  noch  fai  der  Motterlauge  befinden,  in  diese 
noch  Chlorzink  ein,  so  lösen  sie  sich  wieder  auf.  In  Wasser  sind  sie  leidit 
löslich.   Die  Analyse  ergab  die  Formel  ZnCk  +  5NU3  +  HsO. 

(€hem.  News,  July  10,  1868,  13.) 


Ueber  die  Oxydationsproducte  des  Theer-Cumols.  Von  V  Beil- 
Stein.  (Briefl.  3Iittheiliing  au  R.  Fittig.)  —  Die  verschiedenen  Kesultate, 
za  welchen  Kögler,  liirzel  und  Schaper  bei  der  Oxydation  des  Ca- 
mols  gekommoi  waren,  veraidassten  mich  die  Untersuchung  selbst  in  die 
Hand  zu  nehmen.  Ich  fand  bald,  wie  ich  Ihnen  schrieb,  dass  hierbei  min- 
destens zwei  isomere  Säuren  CoUtoOi  gebildet  werden.  Ihre  Mittheilung, 
dass  Sie  das  synthetische  Trimethylbenaol  oxydhren  lassen,  veranlasste  miea 
vorläufig  von  einer  weiteren  Untersnehung  abzustehen.  Ihre  sehr  interes- 
sante Mittheiluug,  dass  Ar<ffiV^/cvi  auch  im  iSteinkohlentheer  vorkommt,  machte 
die  Gegenwart  von  MesUyßnsäure  In  der  von  mir  dargestellten  Xylylsäure 
wahrseSeinUch.  Da  diese  Säure  in  ihrem  Verhalten  der  Para-Xytylsäure 
sehr  nahe  kommt  (Schmelzpunet  der  ersteren  Säure  })ei  IGfi'',  der  letzteren: 
103^1,  so  musste  ich  es  aufgeben  diese  isomeren  Säuren  zu  trennen  und 
unterwarf  daher  die  ganze  rohe  Säure  (wesentlich  aus  Xylylsäure,  bei  12^' 
schmelzend,  bestehend)  der  Oxvdation  mit  Chromsäure.  Ich  erhielt  in  der 
That  eine  kleine  Menge  einer  Bäure,  welche  alle  Eigenschaften  Ihrer  Tri- 
tnethuäwe  besass.  Donnach  ist  naeligewiesen,  dass  anch  das  von  mir  be- 
nutzte Gumol  Jfeaitylmi  enthielt.  So  lange  es  nicht  gelingt  zwei  so  nabe 
stehende  Isomere  tSiedepunct  des  Cumols  165—166%  des  Mesitylens  163^ 
zu  trennen,  werden  alle  ferneren  Versuche  mit  Theercumol  nnr  mit  grosser 
Vorsicht  anssnftthren  sein,  wenn  man  nicht  von  so  wohl  characterisirten 
Derivaten  ausgebt,  wie  das  krystallisirte  Monobrom-Cumol»  oder  das  von 
Schaper  dargestellte  krystallisirte  Nitro-CumoL 

St.  Peter  bürg,  October  1868. 
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Untmmciran^aii  über  Aellier. 

Von  J.  Alfred  Wanklyn. 
(Chen.  NewB,  Sept.  11  v.  Sept  35,  1668,  181  n.  143.) 

5  Co.  Essigäther  und  0,3  Grm.  Natrium  wurden  in  einer  enge-. 
MbnoIseDen  Btiire  im  Wuserbada  auf  tOO^  erhitit,  bis  alles  Natriu« 
versehwwideii  war.  Beim  Oeflhen  der  Bohre  eotwiohea  25  Gc.  Gks. 

Wird  diesos  auf  0^*  und  760  Mm.  Druck  reducirt,  so  beträgt  es  unge- 
fähr 23  Cc,  während  die  Wasserstoffmenge,  welche  0,3  Grm.  Na- 
trim  äquivalent  ist,  I  to  Oc.  beträgt.  Es  folgt  hieraua,  dass  der 
Wasserstoff  kein  wesentliches  Product  bei  der  Einwirkung?  von  Na- 
trium auf  den  Essigäther  ist.  Vielmehr  müsaen  die  23  Cc.  Wasser- 
»toif  einer  Verunreinigung  des  Essigäthers  mit  Alkohol  zugeschrieben 
werden.  Wenn  k  dem  Essigitber  Dur  ungefähr  2  Proc.  Alkohol  ent- 
halten waren  —  und  das  war  sehr  wahrscbehilieh  der  Fall  —  so 
reichen  diese  sur  Bildung  der  23  Cc  Wasserstoff  aus.  Ein  sehr  sorg- 
fältig gereinigter  BscHgfttber  lieferte  in  der  That  weder  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium,  noch  von  Kalium  eine  Spur  von  Gas.  —  Auch 
cssiijsaures  Amy!,  buttersaures  Aethyl,  valoriansaures  Aetliyl  und  ben- 
zoesaurea  Aethyl  lieferten  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  keine  Spur 
von  Gas.  —  Dadurch  ist  evident  bewiesen,  dass  sowohl  Geuther's, 
wie  Frankland  und  Duppa's  Erklänmgsweisen  des  Frosesses  bei 
der  Einwirkung  von  Katrinm  auf  Essig&ther  unrichtig  sind,  denn  diese 
Chemiker  nehmen  an,  dass  dabei  eine  dem  Natrium  äquivalente  Menge 
Ton  Wasserstoff  frei  werde,  was  nicht  der  Fall  ist.  Ueber  die  Zu- 
sammensetzung des  Productes  der  Reaction,  dem  nach  Geuther  und 
auch  nach  Frankland  und  Duppa  die  Formel  CelliiOjNa')  zukommt, 
kann  kein  Zweifel  herrschen;  iu  Bezug  auf  die  Constitution  desselben 
ist  der  Verf.  aber  ganz  anderer  Ansicht  als  die  eben  genannten  Che- 

»ik«.  Br  bek««b(.t  «.  .1.  BMb  te  Foimd  (^'"»^^  coHtitairt. 

nennt  es  Nainum'Maeetyl  nnd  erkllrt  die  Bildung  desselben  durch 

die  Gleidiung: 

Der  V'erf.  hat  diese  Gieirhnng  durch  directe  Versuche  bestätigt 
getuiiden.  2,4  Grm.  Natrium  wurjen  bei  Gegenwart  von  gewöhn- 
lichem Aetiier  in  tiberschüssigem  EBtsigäther  aufgelöst  und  nach  Be- 
endigung der  Beacäon  Wasser  hinzugesetzt.  Dadurch  wurde  das 
Natriumätfaylat  in  Alkohol  und  Natronhydrat  sersetst  und  durch  die 
Einwirkung  de»  Natronhydrats  auf  den  flbersehflssigen  Essigäflier  musste 
eine  gewisse  Menge  von  essigsaurem  Natrium  entstehen,  fiestimmt 
man  nun  die  Menge  des  als  Hydrat  und  als  essigsaures  Salz  vorhan- 
denen Natriiimg  und  zieht  dieses  von  der  ancrewandten  Menge  Na- 
trium ab,  80  erhält  man  die  zur  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfor- 
derliche Menge  von  Natrium.    Es  wurden  auf  diese  Weise  gefunden: 

tj"cr^l2;~urs.  w. 
Z«itKlix.  t  Chtai«.  11.  Jfthrg.  43 
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^     Nirtriliai  9k  Natronhyrlrnt  1,56  €irm. 

„  „  essigsaures  Salz  0.24 
„      in  der  neuen  Verbindung  0,60 

Die  Men^c  des  angewantlten  Natriums  dem  in  der  neuen  Verbin- 
dung enthaltenen  steht  demnach  in  dem  VerhiÜtniss  von  2,40:0,60 
oder  wie  4:1.  Ein  anderer  Versuch}  bei  welchem  kein  gewöhnlieher 
Aether  nnd  MMttatt  des  KatrininB  KaUam  angewandt  wnrde,  ergab 
dasselbe  Kesultat.  Das  Natrium-Triacetyl  kann  betrachtet  werden 
als  (C2H30)3Na"\  wo  Natrinm  die  RoUe  eines  dreiwer&igen  Metalls 
spielt,  oder  auch  als 

OoHiO  ) 

C2H3  '  ' ) 

Na 

Geuther's  Aethyleii-Dimethylen-Ciirluinsäure  betrachtet  der  Verf. 
als  Triacetyl-Wasserstoflf  und  erklärt  die  Zersetzung,  welche  diese 
VerbinduDg  in  Berührung*  mit  starken  Säuren  oder  Alkalien  erleidet, 
durch  die  Gleichung 
O2H3O1 

gH30  ^  jj^^  _  a.n^|  ^  ^^^^  ^ 

Hl  Aceton 
Die  Bildung  des  Alkoliols  bei  dieser  Keaction  ist  also  eine  wirkliche 
Umwandlung  von  Ebsi^siluri'  in  Alkohol.  Der  Verf.  ist  dor  Ansicht, 
dass  alle  von  Frau  kl  and  und  Duppa  erhaltenen  Verbindungen 
directe  Abkömmlinge  des  ISatrium-Triacetyls  sind.  —  Der  \'erf.  er- 
wähnt noch,  dass  Löwig  und  Weidntiaiin  Bchon  vor  20  Jahren 
gefunden  haben,  dass  bei  der  Einwirkung  Ton  Kalium  auf  Essigäther 
kein  Qas  auftrete,  dass  dieses  Resultat  von  ihm  vor  mehreren  Jahren 
bestätigt  gefunden  sei  (s.  diese  Zcitschr.  N,  F.  1,  20)  und  dass  Gcn- 
t h e r ' j  wie  auch  Frankland  und  Duppa  eine  Vollkommen  bewiesene 
1'hatsache  einfach  abgeläuguet  haben,  ohne  irgend  einen  Beweis  des 
Gegcntheils  zu  lif  ft  rn 

Lowig  und  Weidmann  haben  ferner  anf^ej^eben ,  dass  bei  der 
Einwh'kung  von  ^tutriuui  aui  Ameiseusäure-Aether  reines  Kohleuoxyd 
ohne  Beimengung  von  Wasserstoff  entwickelt  werde  und  ausserdem 
Natriumäthylat)  Alkohol  und  ameisensaures  Natrium  entstehe.  Nach 
Grein  er  (diese  Zdtschr.  N.  F.  2,  460)  wird  bei  der  Reaction  auch 
freier  Wasserstoff  entwickelt.  Die  Versuche  des  Verf.^  stehen  im  Wi- 
derspruch mit  den  Angaben  von  Grein  er,  bestätigen  aber  vollständig 
die  von  Tiöwig;  und  Wo id mann.  Als  die  Menge  des  Kohlenoxyd- 
gases  quantitativ  bctitiiiinit  wurde,  zeigte  es  sich,  dass  bei  Anwendung 
von  übt  I  äi  hüssijirem  Anici.sensiiurc-Acthcr  ein  Aeq.  Natrium  mehr  als 
3  Mol.  Kohlcnoxyd  cutwickcki  kann.    Auch  Isatnumäthylat  aUeiu  igt, 

1)  s.  Geuther  diese  Zeltsehr.     F.  4,  652.  \    .    .  ;  1 
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wie  dirocto  Vorsiiflie  zciirtcu.  im  Strindf  den  Amoisnialher  in  K(>hl<*n- 
OTVfl  und  Alkoliol  zu  zerlegen,  yehon  bei  {leliiMlem  Erwärmen  findet 
seiir  reicldielic  Gasentwicklung  statt.  Es  fol^t  liieraus,  tla^s  die  Ein- 
wh-ktiDg  von  Natrium  auf  «kui  Aefber  in  2  ^asen  vor  sieh  ^hon 
mass,  bei  der  ersten  biMei  sieh  NatriumSthylat  und  bei  der  zwellea 
BeneSst  dieses  den  AmeJgen&ther  in  Kohlenoxyd  nnd  Alkobol.  Ver- 
suche  über  Aio  Eiiiwirlcung  von  Natrinra  auf  Ocmische  von  Alkoliol 
und  Amcisenäther  liaben  ferner  gezeigt,  dass  die  Gegenwart  diesoe 
Aethrrs  die  sonst  stattfindend!^  Wasserstoffentwicklnn^  verliindert.  — 
^  Wahrseheinlirfi  i>;t  die  erste  Einwirkung  des  Natrium  auf  den  Auaei- 
gensäure-Aether  gau2  analug  der  auf  Egsigäther,  nämlich 

^  +  4Na      ^     Na/  +  ^  Nar 

und  dieses  anfänglich  gebildete  Katrium-Triformyl  spaltet  sich  weiter 
in  Katriommethylut  und  Kohlenoxyd 

(CHO)sNa  w=  2C0  +  CHsNaO . 

Wie  dem  aber  auch  sei,  so  rtthrt  doch  jedenfalls  die  grössfe 
Mensre  des  auftretenden  Koldenoxyds  von  der  Einwirkung  des  Natriain- 
äthylats  auf  den  tiborscliiissigen  Ameisenäther  her. 

Nach  den  Vtrsnclien  von  Dittmar  zerloprt  sich  der  Oxalätber 
bei  der  Einwirkun<;  von  Natriumäthylat  ebculaliä  und  zwar  in  Kohlen- 
oxyd uud  Kohlenöäuie-Aether. 


ITeber  die  OiydatioiiBproducte  der  Garbjlamine. 

Von  A.  (lautier. 
iCurapt.  rend.  67,  bOA.) 

Es  giebt  wenige  Körper,  welche  sich  mit  solcher  Leichtigkeit 
oxydiren,  wie  die  Garbylamine.  Wenn  man  in  eine  aiemlicb  lange 
llöhro  eine  Schiebt  von  Metliylcarbylamin  giesst  und  den  oberen  Theil 
der  Köhre,  etwa  10 — 15  Cm.  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  < 
femt,  erhitzt,  so  vereinigt  sich  der  Dampf  in  einem  bestimmten  i\If>- 
ment  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  ohne  sich  zu  entzünden,  die  Tem- 
peratur des  unteren  Theiles  des  Dampfes  und  der  Röhre  Htei*2:t  selir 
rascli  und  die  Flüssigkeit  entweicht  in  Ynrni  vun  Oxydationspruduc- 
ten.  Giesst  man  ohne  Vorslchtsmassregeln  etwas  Aethylcarbylamin 
anf  trocknes  Silberoxyd,  so  ist  die  Reaetion  so  heftig,  dass  b&ufig 
Explosion  stattfindet. 

1.  Oxydiition  des  Methyl curl)tjJ(ünin.  Wenn  niin  1  Mol.  Me- 
thylcarbylamin  unter  guter  Abkfihlung  mit  1  Mol.  (^uecksi Iberoxyd 
zusammenbringt  und  das  Gemisch  sieh  in  einem  Wasserbade  allmälig 
erwärmen  lässt,  jeducli  so,  dass  die  Temperatur  nicht  über  45 — 50*^ 
steigt,  so  wird  das  Oxyd  reducirt,  es  entwickelt  sich  Kohlenoxyd  und 

43* 
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A»  Oantier, 


etwas  E<ilil«Dt&iii«  und  kihlt  man  die  mit  fortgeriisenen  Dämpfe  Mhr 

sorgfältig  ab,  so  erhält  man  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit,  die 
nach  abermaliger  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  bei  43 — 45^  siedet, 

einen  höehst  nnano^enehmen,  die  Augen  stark  angreifenden  Geruch  hat 
and  die  ^uaammensetzuiig  des  Metbyicarbimids  (Cjansäure-Methylätber 


▼OB  Wflrts)  kL,^  besitat.  Um  die  Identität  mit  dieser  YerlmidiiBg 


Bodi  aidierer  an  beweisen,  hat  der  Verf.  sie  mit  WaAaör  aeraetst  und 
dadurch  ausaer  KobknBänre  einen  schön  krystallisirenden,  bd  95* 
schmelzenden  Körper  erhalten,  der  alle  Eigenschaften  dea  Dimethyl- 
hamstoffs  besass. 

Die  Bildung  des  Methylcarbimids  erfolgt  nach  der  Gleichung 


jedoch  tritt  diese  Verbindung  keineswegs  als  Hauptproduct  nuf ,  was 
leicht  Terständlich  ist,  wenn  man  bedenkt,'  mit  welcher  Leichtigkeit 
sich  die  Cyansäureäther  in  Cyanursäureäther  verwandeln  und  welche 
grosse  Neigung  diese  Aether  besitzen  sich  mit  Ammoniak  und  zu- 
sammengesetzten Ammoniaken  zu  vereinigen.  Ein  solcher  Prozess 
findet  hier  in  der  That  statt.  Erhitzt  mau  das  im  Ballon  zurück- 
gebliebene Product  von  der  Oxydation  dea  Methylcarl lylamins  auf  160^ 
und  zieht  es  danu  mit  äiedeudem  conceutrirtem  Aliiuiiul  aus,  so  schei- 
den Ml  beim  Erkalten  aohOne  Kryatalle  ab,  die  die  Zuaammensetaung 
einer  V«i>tndung  von  Gyanunänre-Methyl&ther  mit  Formamid  haben. 
Dus  Bildimg  dieses  Körpen  erfolgt  nach  der  Gleiehung 


Diese  Verbiaduiig  schmilzt  und  sublimirt  theilweise  bei  175",  zersetzt 
sich  aber  bei  einer  Temperator  Uber  250 ^  6ie  löat  rieh  in  Wasser, 
kryatalliM  dnraue  in  schönen  Blättern  und  ist  auch  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.   Mit  Kali  giebt  sie  erst  bei  200 o  otwas  Ammoniak. 

Wendet  man  anstatt  des  Methylcarbylamins  eine  Lösung  desselben 
in  Aether  an,  und  verfährt  sonst,  wie  oben  beschrieben,  so  erhält  man 
noch  einen  krystaUieirendcn  Körper,  der  bei  163^'  schmilzt,  unter  einem 
Druck  von  24  Mm.  bei  iüS^  siedet  und  die  Zusammensetzung 


Bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  entstehen,  weim  man  die  Re- 
actiou  durcii  wasäcrfreien  Aether  mässigt,  analoge  Fruductc,  aber  diese 
bleiben  anfikngUeh  mit  dem  Metallozyd  verbunden.  Beim  Verdunsten 
des  Aethera  bleibt  efai  weisser  Körper  aurttck,  aua  weldiem  sieh  rasch 
metnUischea  Silber  und  weitere  Oxydationsproducte  bilden. 

2.  Oxydation  äes  Aethykarbylamins.  Es  treten  hierbei  diesel- 
bin Erscheinungen  auf,  heilige  Benetion  und  Bildnng  von  Qyanaiura- 


4N 


besitzt. 
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idier  Aber  Jb  genngtrar  Menge.  Am  dem  mit  IMberoByd  «rinMeoen 
Prodvct  liest  sich  ein  krystaUisireiider,  ttber  200^  si<  <lt  tider,  in  Alkohol 
und  WasBor  löslicher  Körper  von  der  Formel  Oisfis&N»04  darstelleD, 
der  nach  der  Gleichong 


eDtstandcn  luid,  wie  es  scbeiut^  eine  ähuliche  complicirte  Verbindung 
ist,  wie  die  voa  HofmaiiD  dnräi  Verebigang  von  Hamsloir  mit  Cjuü- 
Bftnreltber  erhaltenen  KOrper. 

Bei  der  Einwirkung  von  Qaecksilberoxyd  auf  das  In  dem  vier- 
fachen Vol.  Aether  gelöste  Aethyloarbylamin  findet  eine  etwas  weniger 

complicirte  Reaction  statt.  Als  Hauptproducte  erhält  man  einen  in 
Wnsser,  Aether  und  Alliobo!  If^slichen  und  aus  diesen  Flüssi^rkeiten 
Itrystallisirenden  Körper  und  eine  P^'lüssiglteit  von  der  Zusammensetzung 
und  den  Eigenbcbaften  des  Formamids.  Der  krystailisirende  Körper 
schmolz  bei  112^  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen»  die  für  die  For- 
mel G9N4HS1O}  passen.   Die  Reaotion  liest  sieh  dnrdi  die  Oleiehmig 


anadrttcken  und  der  krystallisirende  Körper  kann  als  eine  Verfaindnng 
▼on  Aethylformamid  mit  Oarbyläthylhamstoflf 


betrachtet  werden.  Trotz  ihrer  coniplicirten  Natur  lassen  sich  alle 
diese  Köipt  r  in  guten  Krystalleu  erhalten  und  die  Bildung  aller  lasst 
sich  erklären  durch  die  Vereinigung  von  1  oder  2  Atomen  Sauerstoff 
mit'' dem  Carbylamin,  wodurch  im  ersteren  Falle  der  Cyansinreither,, 
im  letzteren  das  Methyl-  oder  AeÜiylformamid  entsteht.  Diese  vcr- 
dnigen  sich  entweder  mit  einander  oder  mit  dem  nrsinttnglichen  Car- 
bylamin mit  oder  ohne  Elimination  toq  Kohlenoxyd. 

Die  seit  längerer  Zeit  bekannten,  gewöhnlichen  Nitrile  sind  sehr 
schwer  oxydirbar.  Man  reinigt  sie  bekanntlich  mit  Salpetersäure  und 
man  kann  Rio  damit  bis  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  sie  au  verändern. 
Auch  Silberuxyd  greift  sie  bei  130^  noch  nicht  au. 


Ueber  die  Yerbrennung  Ton  WaaserstofT  und  Koh- 
lenoxsrd  im  Sauerstoff  unter  hohem  I^ruck. 

Von  £.  FrankUnd. 

(Lond.  K.  Soc.  Proo.  Jane  1868;  Compt  rend.  67,  736.) 

Der  Verf.  hat  schon  im  Jahre  1S61  aus  seinen  Versuchen  über 
de»  Einflttss  einer  Dmckverminderang  auf  einige  Verbrennungscrschei- 
BmgQn  den  Schlnss  gesogen,  dass  die  VermiademBg  der  Leudktkraft 
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^iner   Gas-  oder  Kcrzenllamme  der  V  ei'iuiudeiuug  des  Luftdruckes 
proportional  ist.    Neuere  Versuche  über  die  Ursache  duH  Leucbtens 
der  GaBflamme  lassen  den  Verf.  au  der  Btchtigkeit  der  vou  Davy 
herrtthreoden  allgemein  angeBOmmeaen  Erklftningswage,  das«  das. 
Leuchten  einer  Flamme  dnreb  das  VorhandenBeia  fester  Thealchen 
bediu^^t  sd,  zweifeln.    Es  existireu  viele,  mit  grossem  Glänze  leuch- 
tende Flammen,  die  feste  Theilchen  absolut  nicht  enthalten  können, 
8o  '/.  B.  liefert  da-;  im  Sauerstoff  verbrennende  metnlli.scljo  Arsenik 
ein  weisses,  sein   intensives  Licht;  da  aber  daö  metalübche  Arsenik 
«ich  bei  180'*  und  das  Verbrennun^sj>r<>dut  t,  die  arseni<re  »Saure,  sich 
b<!i  21b"  verflüchtigt,  wahrend  doch  die  Temperatur  eines  glühenden 
Körpers  wenigstens  500^  ist,  so  ist  die  Annahme  fester  Theilchen  in 
der  Flaiame  unnOglieb.   Verbrennt  man  Sohwefelkoiilenstoffdampf  im 
Banerstoff  oder  um^kehrt  Sauerstoff  im  Sohwefelkohlenstoffdampf, 
erhält  man  eine  Flaiuine.  deren  Glanz  kaom  erträglich  ist  und  dock 
i^findet  sich  in  keinem  Theile  dieser  B^lamrae  irgend  ein  glühender 
Körper,  denn  der  Siedepunct  des  S(  hwefels  (110")  licg^t  unterhalb  der 
(dtihteinporatur.    Ersetzt  man  bei  diesem  Verrtueli  den  Sauerstoft' durch 
8tickoxydul,  so  ist  das  Resultat  dasselbe  und  das  so  erhaltene  blen- 
dende Licht  ist  so  reich  an  sUik  brechbaren  Ötrableu,  dass  es  zur 
Aufnahme  Yon  Photographien  und  zur  Erzeugung  von  Fluorosce»z^ 
erscbeinungen  benutzt  werden  kann.   Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art 
ist  die  Verbrennung  des  Phosphors  in  Sauerstoif.  Das  Phosphorsäuro- 
anliydrid,  welches  sich  dabei  bildet,  ist  schon  bei  Kothglühhitze  flüchtig 
und  deshalb  ist  es  ganz  unmöglich,  dass  es  in  festem  Zustande  in  einer 
Flanmie  enthalten  sein  kann,  deren  Temperatur  höher  als  der  Schmclz- 
piuK't  des  IMatins  ist.    Diese  und  andere  Gründe  veranlassen  den  Verf. 
zu  der  Annahme,  dass  nicht  iziiiliende  KohleustolTpartikeln  die  Ursache 
lies  Leuchtens  der  Gas-  und  Kerzenflamme  sind,  sondern  dass  dieses 
Leuchten  durch  die  Strahlung  dichter,  aber  durchsichtiger  Kohlenwas- 
serstoffdämpfe bewirkt  wird,  dass  im  Allgemeinen  dichte  Gase  und 
Dämpte  bei  niedrigerer  Temperatur  leuchtend  werden,  als  Gase  tob 
niedrigerem  spec.  Gewicht  und  dass  dieses  Resultat  grossentlieils,  wenn 
nicht  vollständig  unabhängig  von  der  Natur  des  Gases  oder  Dampfes 
i.-^t.    Leiclite  Gase,  welche  beim  Verbrennen  unter  jrewrdmliehem  Luft- 
druck nicht  leuelitend  sind ,  werden  es  unter  erhöhtera  Druck.  Ge- 
nicnge  von  WasserstotT  und  Kohleiioxyd  mit  SauerstolT  erzeugen  nur 
wenig  Licht,  wenn  man  sie  au  der  Luit  verbrennt  oder  verpuffen  lässt, 
dagegen  ein  sehr  helles  Lieht,  wenn  man  sie  in  Tersehlossenen  Ge^ 
fössen  verpufft  und  so  ihre  Ausdehnung  im  Momente  des  Yerbrennens 
verhindert.   Der  Verf.  hat  die  Verbrennungsversuche  mit  den  Gemi* 
sehen  dieser  Gase  unter  allmälig  zunehmendem  Di  ucke  bis  zu  20  At- 
mosphären  ausgedehnt.    Dazu  dienten  sehr  starke  eiserne  Gefässe, 
die  mit  dicken  Glasydatten  von  binreichender  Grosse,  um  die  Flamme 
beobachten  zu  k*iinu'u,  versehen  waren.    Lässt  num  Wasserstoff  unter 
2  AtmospLiiren  Diuck  im  Sauerstotl"  verbrennen,  so  w^ird  schon  das 
Leuchten  der  Flamme  bedeutend  erhöht  und  bei  10  Atmosphären  Druck 
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stralilt  eine  etwa  einen  ZoU  Iti^e  WusmtofllUuiinte  adiÖA>  wo  Tiel 
Licht  aus,  dms  man  jn  einer  Entferniiug  von  2  Fuss  von  der  Flamme 
bequem  eine  Zeitung  lesen  kann.  Das  Spectium  dieser  Flamme  ist 
glänzend  und  vollständig  ununterbrochen  vom  Roth  Ms  ziitti  Violett. 
Noch  auffälliger  zeigt  sich  diese  Rrscheinuug  beim  KohK  iioxyd,  (1esf<en 
Flamme  übrigens  auch  bei  gewölmlicheni  Uruek  schon  leuchtender 
als  die  Wasserstoffflamme  ist. 

Wenn  specifisch  schwere  Gase  mehr  Licht  geben,  als  specifisch 
leichte,  so  mnss  auch  das  Licht,  welches  ein  durch  Terschiedenartige 
Gase  hindurch  schlagender  electrischcr  Funken  erzeugt ,  mit  der  Dich- 
tigkeit der  Gase  variiren  und  das  ist  in  der  That  der  Fall.  Lasst 
man  unter  niitglichst  gleichen  Verhältnissen  eleetrisehe  Funken  durch 
Wassei-stoÜ",  SaiicrstofI,  Chlor  und  schweHigt;  Säure  hiudurchschlagen, 
so  ist  der  LichtctVcct  ^Miiig  beim  Wasserstoff,  bedeutender  beim  Sauer- 
stoff und  ficiir  bedeutend  beim  Clilor  und  bei  der  schwelligeu  Säure. 
Wird  fl^ls^igc  schweflige  Säure  in  einer  zugesehmolzenen  llöhre  so 
erwürmt, .  dass  der  innere  Druck  3^4  ^tmospiiiireu  beträgt,  so  ist 
der 'Durchgang  des  electrischen  Funkens  von  einer  sehr  glänzenden 
Lichterscheinung  b^leitet.  Ebenso  lässt  sieli  eine  bedeutende  Er- 
liuliun-  des  Glanzes  beobachten,  wenn  man  die  Inductionsfunkeu  des 
Kuhm kor i'f 'sehen  Apparates  durch  eine  mit  Luft  gefüllte  Köhre 
schlagen  läs.st  und  mit  Hülfe  einer  Condeusaljonspumpe  den  l^ruck 
der  Luft  in  der  Kohre  allmäüg  auf  2  —  3  Atmosphäicu  steigen  lässt. 
Der  eAectrische  Bogen  von  öo  Grove'schen  Jieehern  ist  ausserordent- 
lich viel  leuchteudei',  wenn  sich  zwischen  den  KoJdenspitzen  Queck- 
silberdiiiuplc  befinden,  als  unter  den  gowöhniieiien  Verhftltnissen. 

Das  schwache  Licht  beim  Verbrennen  von  Phosphor  im  Chlor 
scheint  auf  d  u  <  i  sten  Bliek  eine  Ausnalime  von  dieser  Üegßi  zu  bil- 
den, denn  durch  das  hohe  spec.  Gewicht  des  Phoaphorchlorürs  müsste 
eine  selir  hetrilehtliclio  Lichtentwickliinij:  bewirkt  werden.  Allein  der 
(ilanz  einer  Flamme  hängt  auch  von  der  Temperatur  derselben  ab  und 
CS  lässt  sich  leicht  beweisen,  dass  die  Temperatur  der  Fliosphorlhuniu  e 
im  (Jldorgas  viel  geringer  als  im  Sauerstoff  ist.  Nach  Andrews 
giebt  der  im  Sauerstoff  verbrennende  Phosphor  5747  Wärmeeiidieiten, 
die  dividirt  durch  das  Gewicht  des  Productes  von  1  Grm.  Phosphor 
2500  Einheiten  ergeben;  der  un  Ghtorgas  verbrennende  Phosphor  da-  ^  , 
gegen  glebt  nach  Andrews  nur  2085  Einheiten  und  dividirt  man 
diese,  wie  vorhin  durch  das  Gewicht  des  Productes,  so  erliält  man 
nui"  1 70  EiMh(  iten.  Der  \'erf.  hat  nun  gefunden.  d:is8  nueh  die  Phoa- 
phortlauiuie  im  Chlorgiis  ein  jrl;in/:ende8  weisses  JJclit  ausstraidt,  wenn 
man  diinlt  vorJieriges  Erhitzen  der  beiden  Elemente  die  Temperatur 
der  Flaumiu  um  uugefölir  500"  erhöht. 
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Votttnfig«  WtMliiiigte 


Yorlftullc»  mtCbeiliingfliii  mm  dem  Unlvendtftla-Iia* 

boratorium  Zürloh. 

1.  Ueher  die  ß-Oxybuttersäure*  Von  J.  Wislicenus.  —  Der 
Acetjteigaifaer,  die  AethyldiacetsAiire  Genther's,  gebt  beiBehaod- 
hmg  ndt  Wmer  und  Natritunanalgtiii  nntar  AbspAltong  von  Aetliyl« 
alkohol  und  Bildaug  von  Natrlumhydrat  ausserordentlicli  leicht  in  ^mm 
Natriumsala  einer  biaber  nicbt  belLannten  Osybnttersinre  Aber: 
CHs 

+  aH.0  +  Ha.  - 

CO.O.CiH» 


^  NaHO  +  GiH».OH.>) 

GO.O.Ka 


Durch  Uebersättigen  mit  Kohlensäure,  Verdunsten  der  Flüssigkeit, 
völliges  Austrocknen  des  Rückstandes  bei  110 — 120^  und  Extrahiren 
mit  kochendem  absolutem  Alkohol  wurden  beim  Erkalten  der  heiss 
filtrirten  Lösungen  krystalliuische  Krusten  des  Natriumsalzes  erhalten, 
die  durch  öfteres  Umkrystallisiren  ans  heissem  Alkohol  völlig  rein 
dargestellt  werden  konnten  und  bei  der  Analyse  genau  zu  der  Formel 
CiUiNaO»  fahrten. 

Dnrdi  Zersetsang  dieses  Salses  mit  der  ndthigen  Menge  Sebwe- 
felsftnre  und  Ausschütteln  mit  Aether  konnte  die  Säure  rein  gewonnen 
werden.  Selbst  bei  langem  Verweilen  über  Schwefelsäure  im  Vacunm 
krystallisirt  sie  nicht,  gab  aber  bei  der  Verbrennmig  der  Formel  GiHsOs 
gut  entsprecbende  Zahlen. 

Ferner  dargestellt  und  ganz  oder  theilweise  analysirt  wurden: 

Das  Silbersalz  C4ll7AgÜ3  durch  Fällung  der  concentrirten  Lö- 
sung des  Natriumsalzes  mit  Silbemitrat  £s  bildet  in  warmem  Wasser 
leicht  lOsUefae,  ungemein  dflmie  haarfSrmige  Krystaüe. 

Dareh  Kochen  der  wisserigea  Lösung  der  Men  Slnre  mit  den 
Carbonaten  der  betreflPendeai  Hetslle,  FUtriren  nnd  ländonsten  bis  snr 
Trockne  wurden  erhalten: 

Das  Cfflrh'jnsah  r<iTTi4Ca06  als  Syrup,  der  bei  längerem  Ver- 
weilen im  Luftbade  krvstallinisch  wurde;  das  Zinkmlz  CgHuZnOs 
durchaus  nicht  krystallibirl  .ir ;  das  Aw/^/m'a/r  TsHmCuO©,  eine  gr One 
gummiartige  Masse  tnit  h|>ailicher  Krystallisation. 

Das  Bleisais,  völlig  amorph,  enÜiielt  mehr  Blei,  als  der  Formd 
OBHt4PbOs  entaprechead  erwartet  wurde,  und  war  daher  wahrschein- 
lieh  ein  Gemisch  von  diesem  mit  CiHePbOs. 

Die  Säure  ist  danach  durchaus  verschieden  von  der  isomeren 
Acetonsäure,  der  Butolactinsäure  von  Wflrta  und  der  ans  Brombut- 
tersäure dargestellten  a-Oxybuttersäure. 

2.  Stßithesc  der  Adipinsäure,  Von  J.  Wislicenus.  —  Als 
Beginn  einer  grösseren  Arbeit  Aber  die  Isomcrie  der  Hrcnzweiusäure 
und  Adipinsäure  stellte  ich  zunächst  die  letztere  synthetisch  dar,  indem 
ich  die  Bei  Istein 'sehe  p'- Jodpropionsäure  bei  120<',  später  noch 
einige  Zeit  bei  150<)  mit  überschüssigem  pulverförmigem  metallischem 

1»       12;  u.  8.  w. 
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nnd  liefert  beim  Auskochen  des  festen  Oemenp^es  mit  Wasser  und  Ver- 
dunsten bis  zur  Krystallisation  die  von  Arppe  fd,  Z.  N.  F.  1,  300  oder 
Ohem. Centralbl.  1865,  214)  durch  Oxydation  der  fetten  Säuren  erhiilteiie 
Adipinsäure.  Die  glasglänzeiideo  farblosen  Krystallc  sdimclzeu  zwischen 
148,5  und  149^  sublimiren  schon  bei  dieser  Temperatur  ziemlich  reich- 
licb  und  ergaben  bei  der  ElemoDtaraDalyse  der  Formel  GtHjoOi  genau 
eatsprechende  Zahlen.  Das  Amnwnsaiz  krystallisirt  ansgezeichnet  schön 
in  den  von  Arppe  beschriebenen  Formen  (Kantenwinkel  der  Domen- 
flächen  mit  dem  Anlegegoniometer  zu  87 — 87,5*  gefunden).  Ferner 
wurden  darirfstfllt  das  Zinksalz,  Cadmiumsalz  und  Bleisalz,  Ent- 
steliungsvorgarif^e  und  Eigenschaften  ders;elbAn  mit  den  Angaben  Arppe's 
übereinstimmend  gefunden  und  die  Formeln  der  beiden  letzteren  durch 
die  Analyse  constatirt. 

Die  in  Vorstehendem  angedeutete  Methode  der  Verkettung  von 
dniSieheren  KohlenstoffVerbuidiingen  durch  Behandkng  ihrer  Jodtlre 
mit  palverfömügeiD  Süber  scheint  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  zn 
sein.  Ich  habe  folgende  Yersnehe  angestellt  und  behalte  mir  weiteres 
Stadium  derselben  vor. 

Aethyljodür,  mit  Silberpulver  auf  120*^  erliitzt,  liefert  beim  Oeff- 
nen  der  Glasröliren  ein  brennbares  Gas,  welches  nach  der  Analyse 
vorwiegend  aus  Diäthyl  bestand. 

Aeetyljodür  wird  von  pulverigem  Silber  mit  grösster  Ileftigkeit 
umgewandelt.  Es  resultirt  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen^ttm- 
lichem  stechendem  Gemch,  welche  wahrscheinlich  Diacetyl  enthält« 
Ancb  pnlveiAtnmges  Kupfer  whrkt,  nur  weniger  hefüg,  in  gleicher 
Weise  auf  Aeetyljodtir  ein. 

Aethylenmonacetatjodür  giebt  beim  Erhitzen  mit  Silber  gleichfalhj 
sein  Jod  an  dieses  ab  und  liefert  eine  bei  gegen  200^  siedende  FKis- 
ßlgkeit,  aus  welclier  ich  den  Alkohol  der  Bernsteiusäure,  das  ächte 
tilycol  O4H10O2  isoliren  zu  konneu  hoffe. 

3.  Einwirkung  von  Chlor essigäfhcr  auf  die  Ums€t::ungsproducte 
des  Natriums  mit  Essigäther.  Von  Dr.  A.  Noel decke.  —  In  reinen 
Essigäther  wurde,  zuletzt  bei  Wasserbadhitze,  Natrium  in  dünnen 
Scheiben  eingetragen,  bis  die  Auflösung  desselben  nur  noch  langsam 
stattfand,  und  hierauf  eine  dem  angewandten  Metall  äquivalente  Menge 
Chloressigätiier  lauj^saru  hiiizugeaeut.  Nach  Beendigung  der  ersten 
heftigen  Einwhrknng  wurde  das  Ganze  noch  einige  Stunden  im  Was- 
serbade erhitzt  und  zuletzt  soviel  Wasser  liinzugegebeo,  dass  das  mas- 
senhaft abgeschiedene  Ohlomatrium  sich  vollstindig  lOste.   Die  oben- 
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aufschwimmeDde  ätheriflcbe  Schicht  wurde  abgelioben  und  —  als  sich 
gezeigt  hatte,  d«88  bei  ihrer  Destillation  bald  ZersetziiDg  eintral 
mit  Natronhmge  bis  zur  Tölligen  Auflösung  gekocht.  Die  stark  alka- 
lische Flttssigkeit  wuvde  mit  Kohlensäure  gesättigt,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt.  In  diesem  löste  sieh 
das  Natriumsalz  einer  neuen  Säure  auf,  welche  letztere  durch  Salz- 
säure in  Freiheit  gesetzt,  im  Wasserbade  etwas  verdampft,  und  nnch 
Ähschei  ]iin<r  einer  pecbartigeo  Masse  mit  Aether  von  CülorDatrium 
getrennt  wurde. 

Einige  Vorversuche  zeigten,  dass  nur  das  Ziiik^alz  Aussicht  auf 
Belndarstellung  bot  Die  syrupförmige  Säure  wurde  daher  in  Wasser 
gelöst,  mit  Zinkcarbonat  gekocht  und  die  fUtrirte  Flüssigkeit  im  Was- 
lerbade  Terdampft.  In  Alkohol  gelöst,  schied  das  Salz  sich  bei  Zu- 
satz von  Aether  krystallinisch  ab,  während  es  sich  aus  dem  Lösungs- 
mittel allein  kaum  in  fester  Form  gewinnen  liess.  Als  indessen  die 
Manipulation  der  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether 
mehrfaelt  wiedt  rholt  worden  war,  nahm  mit  vorschreitpndcr  Reinigung' 
die  Krystallisirbiirkcit  des  Zinksalzes  so  bedeutend  zu,  dnss  es  aus 
siedendem  Alkohol  ohne  grossen  Verlust  umkrystalliöirt  werden  konnte. 
Es  bildete  dann  perlmutterglänzende  farblose  Bl&ttchen,  deren  Analyse 
zur.  Formel  CieHi^ZnO«  fahrte. 

Aus  dem  reinen  Zinksalze  wurde  die  Säure  durch  Schwefelwas- 
serstoff abf^eschieden  und  ihre  wässerige  Lösung?  durch  Koch^  mit 
den  betreffenden  Carbonaten  in  die  Salze  des  Bleies,  Kupfers  und 
Calciums  verwandelt.  Erstcres  war  nicht  krystallinisch  zu  erhalten, 
wohl  aber  die  beiden  letzteren.  Das  Kupfersalz  gab  beim  Verbrennen 
einen  der  Formel  C10II14CUO0  sehr  ^ut  entsprechenden  Kupfergehalt, 
ebenso  auch  bestätigte  eine  Kalkbcätimmung  des  in  tichönea  perlmut- 
terglänzendeu  Blättchen  krystallisirenden  Caleiumsahses  die  Formel 
OioHuCuOto.  Vollständig  analysirt  wurde  noch  das  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Silbersalz  C5H:Ag03. 

Die  Säure  kann  nicht  wohl  das  directe  Umsetzungsproduct  zwi- 
schen einem  Natriume.ssigätber-Derl\':ite  und  Cliloressigsäureäther  sein, 
ist  vielmehr  höchst  wahrscheinlich  aus  dem  nacli  der  Gleichung 

CH»  (CHa 

CO        ,  ica  ci       kmpi  j.  1^0 

CHNa       +  tcO.O.CsH»  —        +  ^CH.CHj.CO.O.CtH» 
CO.O.OüH»  ICO.O.GkH» 

«Dtstandeiien  Aether  einer  zweibasischen  Säure  dureh  Kocheo  mit 
Alkali  gebildet  worden: 

Sie  erscheint  danach  als  Propionsäure,  in  deren  Radical  ein  Wasser- 
atoffatom  durch  das  Acetyl  ersetzt  ist,  we^alb  ich  für  sie  den  Kamen 
Afieiy  lopropionsänre : 
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Torscblage.    Ein  Versuch  zeigte,  da^s  sie  dnreb  SalpetersKsre  letclit 

in  gewöhnliclie  Bernsteinsäure  llbergeht. 

Der  mit  Alkohol  extrahirte  Kückst-^n'l  der  ursprünglichen  Natrium- 
Bake  enthielt  ausser  Ohiorür  und  Oarbonat  noeh  das  Salz  einer  zwei- 
ten organischen  Säure.  Dieselbe  wurde  dun  h  Salzsäure  frei  gemacht, 
mit  Aether  ausgeschfittelt  und  nacii  dem  Verdunsten  desselben  in  geib- 
Kehen  Krystalleii  erhalten.  Dnreh  UmkrystalUsiren  au  koehendem 
Wasser  unter  Anwendong  von  Thierkohle  völlig  gereingt,  wurde  sie 
in  den  fttr  Bernsteinsäure  characteristiechen  Formen  gewonnen,  schmols 
bei  180®,  sublimirte  in  heftiges  Husten  erregend*  it  Dämpfen  und  lie- 
ferte bei  der  Analyse  der  Formel  04Hß04  durchaus  entsprechende 
Zahlen.  7a\  grösserer  Sicherhe"t  wurde  noch  eine  vollständige  Ana- 
lyse des  Silljersalzes,  sowie  Metalibestimmun^en  des  Blei-  und  Baryum- 
ealzes  vorgenommen ,  welche  der  Theorie  durchaus  entsprechende  Re- 
sultate ergaben.  Die  Säure  ist  somit  gewöhnliche  Bernsteinsäure  und 
ohne  Zweifel  ^ach  der  Gleichung 

CO.O.Chfli 

CHt-Na        ,  CO.O.CfH»      CH*  , 
CO.O.CaH»  +  (Jüa.Cl  CHa  + 

CO.0.CsH6 

entetanden. 

4.  Ueber  die  aus  ft*Jodpropimtsäure  en^tehenäe  Oxifsäurt. 
Von  J.  Wialioenna.  —  Dareh  Behandlung  der  wäaaerigen  Lösung 

von  ^-JodpropioDSäure  mit  frisch  gefälltem  SUberozyd  erhielt  Beil- 
stein (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  $69)  eine  Säure,  welche  er  Hydracryl- 
säure  nannte  und  ftlr  die  er  die  Zusammensetzung  C12H22OH  —  ihre 
Salze  sollen  dann  der  Formel  ('1 2II19R3O1 1  entspreehen  —  aiij^ab. 
Moldenhauer  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  330)  erliielt  durch  längere« 
Koi  heu  der  llydracr}  Uäure  mit  Silberoxyd  oder  Alkalien,  auch  durch 
Behandlung  der  ersteren  mit  Natriumamalgam  Milchsäure,  welche  er 
durch  Ansdyse  ihres  Silbersalzes  erkannte.  Wichelhaus  (Ann.  Ob. 
Pharm.  143,  1  oder  diese  Zeitechr.  N.  F.  3,  469)  sprach  darauf  hin  die 
Vermuthnng  aus,  diese  S&ure  werde  Fleischmilchsäure  sein  und  suchte 
später  (Ann.  Ch.  Pharm.  144,  352  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  180) 
durch  Analyse  des  Zinksalzes  sie  als  solche  zu  characterisiren ,  was 
aber  nicht  vollständig-  gelaug.  In  neuester  Zeit  endlich  hat  v.  Richter 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  449)  sieh  mit  dieser  Frage  beschäftigt,  ohne 
indessen  für  irgend  eines  der  dargestellten  Salze  eine  der  Erwartung 
entsprechende  Zusammensetzung  nachweisen  zu  können. 

Indem  ich  hezilglich  der  sehr  geringen  KrystalÜBationstendens 
des  Zink-  und  Caldumsidzes  dSe  Beobachtungen  ron  Wiehelhaus 
und  V.  Richter  völlig  bestätigen  muss,  kann  ich  die  Mittheiluog 
machen,  dass  es  mir  gdungen  ist,  das  NatriumsaUs  der  TermeintlichcB 
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dings  als  Natriiimlactat  zu  erkeanen. 

In  Folge  der  betreffenden  Notiz  Moldenhauer 's  behandelte  ich 
Hydracrylsäure  mit  einem  grossen  Ueberschusse  vou  Natriumamalgam, 
übersättigte  die  stark  alkalische  Lösung  schwach  mit  Salzsäure  und 
hierauf  mit  Öoda  und  dampfte  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Durch 
heissen  käuflichen  absoluten  Alkoliol  liess  sich  das  organischsaure 
NatriuiDsalz  dem  Gemische  entziehen  und  schied  sich  beim  Erkalten 
der  Lösung  krystaUinisoh  ab.  Durch  Wiederholung  desselben  Ver- 
fahrens völlig  gereinigt  und  bei  110^  getrodinet  ergab  es  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen:  C  31,78—31,82  Proc;  II  4,06—4,41 
Proc;  Na  =  20,40  -20,43  Proc.  Die  Formel  CsHsNaOa  verlangt 
C  -=  32,11;  H       4,46;  Na  =  20,54  und  0  =  42,86  Proc. 

Es  ist  demnach  gar  nirbt  mehr  zweifelhaft,  dass  die  betreffende 
Säure,  von  weither  das  Silbersalz  und  Katriiimsalz  in  reinem,  gut 
krystallisirtem  Zustande  nüt  völliger  Uebert  iiisüiuumijj^  uiial^birt  wor- 
den sind,  wirklieh  eine  Ufflebsänre  ist.  Dagegen  entsteht  die  Frage, 
wie  sich  die  sogenannte  Hydracrylsäure  zu  ihr  vei:halte  und  ob  jene 
Überhaupt  ezistirt.  Der  Vmneb,  die  von  Beils teis  angegebene  Mo- 
lecularformel  C12H22O11  in  die  Structurformel  einer  dreibasischen  Säure 
zu  verwandeln,  gelingt  nämlich  in  keiner  zulässigen  Weise.  Die  Ver- 
mnthung,  dass  die  sogenannte  Hydracrylsftnre  gar  nicht  existire,  hat 
sich  mir  durch  eine  vorläufige  Prüfung  fast  bis  zur  Ueberzeugung 
entwickelt. 

Die  sorgfältig  nach  Beilstein's  Angabe»  bereitete  Hydracryl- 
säure Sättigte  ich  direet  bis  inr  genauen  Neutralisation  der  Lösung 
mit  Soda,  dampfte  im  Wasserbade  sur  Troekne  ein  und  krystallisirte 
das  restirende  Natriumsaks  aus  Alkohol  um.  Es  verhielt  sich  im  All- 
gemeinen wie  vorstehend  erwähntes  Natriumlactat  und  ergab  bei  einer 
Metallbestimmung  20,16  Proc.  Natrium.  Allerdings  stumnt  diese  Zahl 
nicht  so  gilt  wie  die  obigen  zur  Formel,  was  vielleicht  davon  herrührt, 
dass  mir  tiberliaupt  nur  noeh  eine  sehr  geringe  Menge  von  Hydracryl- 
säure zu  Gebote  stand,  so  dass  ich  die  Analyse  nicht  einmal  wieder- 
holen konnte.  Immerhin  kommt  sie  der  Formel  CaHdNaOa  nahe  genug 
und  stimmt  absolut  nidit  zu  der  des  Katrimn-Hydracrylates  O12H19 
NasOii,  welches  nur  17,29  Proc.  Na  enthalten  sollte. 

Ich  bin  gegenwärtig  mit  der  Darstellung  grösserer  Mengen  der 
betreffenden  Untersuchungsobjecte  beschäftigt  und  werde  auch  die  Mus- 
kelfieischmilchsäure  wiederum  in  den  Kreis  der  Untersuchung  ziehen, 
sowie  den  Versuch  machen,  ob  nicht  aus  letzterer,  wie  ans  der  soge- 
nannten Hydracrylsäui'e ,  sich  durch  trocime  Destillation  Acrylsäure 

jCIL.On 

nach  der  Gleichung    CII2      =  CH      +  H2Ü  erhalten  lässt. 

»^"«•^  d0.0H 
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Udter  Queckiilberphenyl  imd  QaecksilbertolyL 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Von  Eugen  Dreher  and  Robert  Otto. 

Bei  der  grossen  Aehnlicbkeit,  welche  zwischen  den  Verbindungen 
des  Naphtafiiis  und  Bensola  BtattilDdet,  lieM  es  sieb  erwarten,  dua' 
mao  avf  demseUx«  Wege,  auf  welcbem  der  Eine  ▼od  ans  (vergl.  diese 
Zeitschr.  N.  F,  4,  162)  das  Qnecksilbemaphtyl  dargestellt  hat,  dureh 
fiinwirknag  von  Katrinmalgam  auf  MoBobrombeasol  nach  Gleiehmg: 

2CeH5lir  +  NaaHg  ^  2NaBr  +  5j^>Hg 

ein  jener  Verbindmig  entsprechendes  Qaeeksilberphenyl  erhalten  wflrde. 
Der  Verandi  hat  diese  Voranssetsnng  bestätigt. 

Das  reine  QneeksQberphenyl  biidet  weisse,  mdst  um  einen  Punct 
gruppirte,  oben  zugespitzte,  stark  glasglSnzende  rhombische  Nadeln, 
die  bei  120^  schmelzen,  und  nicht  in  Wasser,  aber  in  Benzol,  Alkohol, 
ChloroforiM.  Schwefelkohlenstoff  föi^ich  sind.  Gegen  mint  ralisrhe  Säu- 
ren 8(  Iii  int  sich  das  Queeksilberphenyl  wie  die  entsprechende  Naph- 
tylverbindung  zu  verhalten.  In  concentrirter  Salpetersäure  z.  B.  löst 
es  sich  unter  heftiger  Reaction  auf;  aus  der  Lösung  scheidet  Wasser 
ein  gelbes  krystallinisebes,  wahurscheinUch  aas  Nitrosubstitnten  des 
Toluois  bestehendes  Prodnct  ab,  während  in  der  Ltteong  salpeter-. 
saures  Quecksilber (ozyd)  enthalten  ist..  Beim  Kochen  mit  Saias&nre 
tritt  aus  dem  Quecksilberphenyl  das  Quecksilber  in  Form  von  Queck* 
f-ilborchlori(l  aus.  In  heissem  Ei.sessig  löst  es  sich  in  reichlicher  Menge 
auf,  indem  wahrscheinlif  !i  die  dem  Acetylquecksilberoxynaphtyl  ent- 
sprechende Phenylverbiudung  sich,  bildet.  Bei  trockener  Destillation 
liefert  das  Quecksilberphenyl  ein  öliges,  bald  krystallinisch  erstar- 
rendes Product;  der  bei  vorsichtiger  Destillation  bleibende  braune 
Rttckstand  aersetzt  sidi  bei  einer  gewissen  Temperatur  plOtdich  unter 
Fenerersehemnng. 

Wir  sind  mit  dem  genaueren  Studium  der  wichtigsten  Beactionen 
des  Quecksilberphenyls  beschäftigt.  Namentlich  wollen  wir  versuchen, 
ob  es  nicht  möglich  ist,  durch  zweimalige  Einführung  der  Gruppe  OH 
Bt:üt  des  Quecksilbers  in  der  Verbindung  aus  derselben  Phenol  zu 
erzeugen  und  so  das  Probl-  ni  durch  eine  einfache  lleactiou,  das  1)>  nzol 
in  Phenol  überzuführen,  zu  losen.  Vielleicht  gelingt  es  uns  auch, 
durch  Einführung  von  einem  Atom  0  an  der  Stelle  des  Quecksilbers 
ans  dem  Quecksilberphenyl  den  noch  ungenau  gekannte  Phenylftther 
an  gewinnen. 


Aus  dem  Monobromtoiuol  (CöH4<|>     )  erhält  man  durch  Ko- 


chen mit  Natriumamalgam  das  Quecksilbertolyl 


CH3 

Hg  eine 
CHs 
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aus  hwssem  Beuzol  (Siedep.  1200)  in  prachtvoll  irisiroiulpii ,  dünnen, 
weissen,  Oseitigen  rhomboüdri sehen  T;ifi  ln  ki ystnllisirciide  V'erbiudunj^, 
die  in  ^Vasser  iiiilöBlich  ist.  sich  weni^'^  in  kocheiHlrni  Alkoliol,  leich- 
ter in  r».'nzoi,  Schwefelkohlenstoff  und  CLluroform  löst  und  bei  22a" 
bis  22r>"  schmilzt.-  Oej^en  .Salpetersäure,  Salzs.Hnre,  Kisessi^  verhält 
sie  sich  wie  die  Phenylverbindung.  Beim  Erliitiieu  im  ülasrOhrcheu 
liefert  Bie  ohne  VerpnffuBg  ein  öliges,  bald  jEryfltaUiniBch  inrstaitendeB 
Snbliroat. 

'AnB  dem  Cfaiortoluol  scheint  sich  bei  Einwirkung  von  Katrimn- 
araalgara  unter  gewöluiUeliem  Drucke  kein  Queekailbcrtolyl  zu  bilden. 

Nach  5  tägigem  Kochen  waren  nnr  Spnrci^  einer  fesfi  n  Verbindung 
in  Lösung  gegangen  und  keine  nennenswertlie  Menge  von  KaCl  gebildet. 

H 

Wir  beabsicljfigen  endlieh  aus  dem  Bromhenzyl  ^^<.Qi{^Hf 
durch  Einwirkung  von  Natrimnami^am  die  dem  Quecksilbertolyl  igo- 

mere  Verbindung  des  Quecksiiberbenzyla  =  m\>Üe  darzu- 

stellen  und  in  den  Kreis  unserer  Untersuchung  hineinzuziehen  und 
wollen  schür ^slich  erwähnen,  dass  beim  Kochen  des  Chlorbenzyls  mit 
Nntriuinamalgam  sich,  wi  iiii  auch  lang-Rnm,  eine  von  dem  Quecksilber- 
t<dyl  verschiedene  V(  ihindnng  bildcT.  \\  alir.sclieinlich  wird  ihre  Dar- 
stellung aus  dem  Brombenzyl  leichter  zu  bewerkötelligcn  sein. 

Gieifswald,  den  20.  October  1&6$. 


Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der 
SchwefelcyanwasserstofBäiher. 

Von  A.  W.  Hof  mann. 
(Deutsch.  Chem.  G.  Berlin  ISCS,  1G9  u.  201.) 

Versetzt  man  äne  LüBung  des  durch  die  Einwirkung  7on  Sehw^ 

fclkohh^nstoff  auf  Aethylamin  entstehenden  äthylsulfocarbaminsaiiren 
Aethylamins  mit  Silbemitrat  oder  Kopfersaken  oder  am  zweckmftBsig* 
stcn  mit  Quecksilberchlorid ,  so  entsteht  ein  weisser  ^Niederschlag  von 
ätliylsnlfocnrhnminsaurem  Metall  neben  snlpeterBnurem  oder  salzsaurem 
ActliyLnniin  ,  wrlclios  letztere  mit  Suhliniat  eine  unlösliche  Verbindung 
giebt,  aus  der  dab  Actliylamin  ndt  Kali  wiedergewonnen  werden  kann. 
Der  Niederschlag  des  iithylsulfocarbaminsauren  Salzes  sciiwärzt  sieh 
bald,  besonders  beim  Kochen  der  Lösung  unter  Bildung  von  Scliwefel- 
Silber,  Aethylsenföl ,  welches  mit  den  Wasserdümpfen  übergeht  und 
Schwefelwasserstoff,  der  sich  aus  dem  BilberhydroBulfid  unter  Silber- 
snlfidbildung  abseheidet.  Ein  Uebersehuss  von  Baipetersani-em  Slllxkr 
muss  Termieden  werden,  da  er  das  Aethylsenföl  in  furchtbar  riechen- 
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den  CyansänrciUher  vorwandelt,  der  sich  in  Kolilensäure  und  Aethyl- 
nmin  zersetzt.  A\\c\\  ein  Ueberschnss  von  Qtieckaüberchlortd  ist  schftd« 
ücli.  Es  ist  iiiilit  iiöthig  reines  Aethyl.imin  anzuwenden,  das  rolie 
liaKMigemiseh,  Meiches  sieli  b'  im  Stehen  von  nlkohohsehem  Amtnonink 
und  Jodathyl  biltlet,  genügt,  da  sieh  ane!»  ! »iiitliylamin  in  Aethylx  nföl 
Verwandelt.  Wie  es  sieh  zeigte  als  reines,  aus  diäthyloxaniinsaiirem 
Aethyl  dargestelltes  Diäthylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt 
wurde.  In  alkoboHscher  LDsnng  ging  das  Diäthylamin  unter  starker 
Wftrmeentwicklnng  m  diäthylsnifocarbaminsanres  Ditthylamm  tfber, 
welches,  mit  einem  Metallsalz  zerlegt,  diäthylsulfocarbammaanrM  Me<^ 
tall  und  ein  Diäthylaminsalz  bildet.  Beim  Sieden  verwandelt  sich 
crsteres  in  Actliylscnföl  und  ein  Mercnptid,  welches  mit  überschüssigem 
Quecksilberchlorid  eine  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Verbindung 
giebt:  (eSjiie-2HR)2N|fMfr)  ■eS(e2Hr..N)  +  €2H5fMCV). 
Das  Triäthylamin,  aus  dem  Gemisch  von  Basen,  geht  mit  Schwefel- 
kohlenstoff eine  Verbindung  ein,  giebt  aber  nicht  Senföl.  Endlich  das 
in  dem  BaBengemisch  vorhandene  Ammoniak  bleibt  als  Salz  neben 
Aeitbylamin- ,  Diäthylamin-,  nnd  Triäthylaminsalzen  im  Rttckstand 
ruck  nnd  eine  gewisse  Menge  der  beiden  ersten  Basen  geht  dafär  in 
Acthylsenföl  über. 

Es  lint  sich  für  die  AethylsenfÖlbereitnng'  als  zw-reknifissig-  horans- 
gest<'llt  auf  2  Mol.  .Todäthyl  1  Mol.  Quecksilbciclilorid  anzuwenden, 
dann  erhält  man  UO — 70  Proc.  Scufol.  Die  Dnmpfdichte  des  Aeth{fl- 
senßls  ergab  im  Anilindampf  genouniien),  aul  11  bezogen,  42,66,  für 
das  isomere  Schwcfelcyanäthyl  42,81,  die  berechnete  Zahl  ist  43,5. 

Das  MeihyJsenßl  -8&.-8H3N  ist  eine  farblos«  Krystaihnasse, 
Siedepnnct  119 ^  Schmelzpnnct  34 ^  (Erstamingspnnct  26^)  Dampf- 
dichte auf  11  bezogen  in  Aiiillndampf  genommen:  34,82,  her.  36,5. 

Amylscnßl  i^h.^hlhi^'  Durch  Kochen  am  aufsteigenden  Kühler 
mit  Quecksilbcrchlond  dargestellt;  siedet  bei  183 — 184"  nnd  hat  die" 
Dainpfdichte  für  H  im  Anihndampt'  genommen:  63,42,  her.  (j4,5. 

Jy/v/.s77?/o7  !>.<*- HtN.  Die  Verbindung  entsteht  durch  Behand- 
lung des  Ditolylsulfocarbamidt»  mit  wasserfreier  Pliosphorsäure  und  IJm- 
krystäUisiruug  aus  Aether.  Es  bildet  lange,  farblos»  Nadeln,  riecht 
nach  Anisöl,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  wenig  in  Wasser, 
siedet  bei  237  0,  schmilzt  bei  26»  (und  erstarrt  bei  22 O).  Mit  Tolnidin. 
bildet  es  wieder  Ditolylsulfocarbamid ,  mit  Ammoniak  M<niotolylham- 
StoiF,  mit  Aniüu  schon  krysf;dn>Iiten  Tolylphenyl-SchwefellminsfofF. 

Der  Verf.  crv^ähnt,  dass  die  presch wefeltcn  ]\Tethyl-,  Amyl-,  Me- 
thylamyl-  und  Amyltolyl-HamstojT«'  sfltr  '^ut  krystnllisircii. 

Folgende  leicht  verständliclHi  i  onueln  drückeu  die  hier  behandel- 
ten isomeren  Verbindungen  aus: 


AethylsenpiJ  vnd  fr  eitv  erdend  er  Wasserstoff.  Eine  alkoholische 
Ldsung  von*  Aethylsenfdl,  Zink  nnd  Salzsänre  giebt  Scfawefdwasser- 
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Stoff  f/reiw«  Kohlensäure)  und  Sulforaethjialdeliyd-GH^ft  (vom  Verf.  früher 
aus  Metbylaldehyd  und  S(  liw<"((  Iwaaserstoff  erhalten)  welcher  mit  den 
Wasserdüuipfen  theilweise  abgetrieben  werden  kann.  Wird  zur  ziak- 
chloridhaltigeii  LOrang  so  viel  Natronlauge  gesetzt,  daes  daa  Zink« 
oxyd  gelost  bleibt  und  Alkohol  angefügt,  so  scheidet  sich  eine  alka- 
lische Schiebt  ab,  die  man  abheben  und  destilliren  kann.  Das  flflch« 
tige  Destillat,  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  ^ebt  daa  in 
sechseckigen  Tafeln  krystallislrende  Aethylaminplatiiisalz  und  ans  seiner 
Mutterlange  scheidet  sich  in  oraugerotLen  Nadeln  das  Methyläthylamin- 
platinsalz  ab 

und         U.  -f-  3HH  — 

Schfvefelcyanäthyl  und  Wasitnioff.  Wird  Schwefeleyanäthyl 
mit  Zink  und  Salzsäure  lu  handelt,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasser- 
stoff und  Mercaptan  tritt  auf.  Die  entstehenden  Gase  wurden  erst 
durch  Kalkwasser,  dann  durch  Natronlauge,  endlich  durch  lileizucker- 
und  Quecksilberchlorid-ljosung  geleitet  und  in  einem  GaBOineter  ange- 
bauauelt.  Das  Kalkwasser  blieb  klar,  das  Gas  enthielt  also  keine 
Kohlensftiire,  wurde  aber  mit  Blansftnre  gesättigt.  Die  Natronlauge 
enthielt  Schwefielwasserstuif  nnd  Aethylmercaptan,  die  Metallsalze  ver- 
diohteten  noch  etwas  Aethylmercaptan  nnd  Aethylsulfid.  Das  im  Gjiso- 
meter  gesammelte  Gas  nochmals  durch  Kalkwasser  und  Natronlauge 
und  dann  über  eine  Schicht  glühenden  Kupferoxyds  geleitet,  l)ildetö 
Waaser  und  Kohlensäure,  war  also  wahrscheinlie!^  MethylwasseiNtoff. 
Destillirt  man,  sobald  die  SrliwelVU\  ass*-r^toff-Kiitwi(  klung  nachgelassen 
hat,  die  Flüssigkeit,  so  eutweichi  neben  ii^S  noch  etwas  Aethyiiuer- 
captan,  Aetbylsulfid  und  Aethylbisulfid ,  welche  an  Ihren  Reactionen 
kenntlich  sind.  Wfard  der  Mckstand  mit  Natronlauge  erhitzt,  so  ent> 
wickelt  sich  eine  rechliche  Menge  von  Ammoniak»  endlich  viel  Methyl* 
amin.   Die  Haaptomsetzong  ist  demnach: 

^mi^  -h  Hi  —  HNe  -f  ^^}&  nebenher  giebt:  HNe  2H2 
—  €H3,NH»  nnd  2(^^'^]5}s)  -f-  8Hi  —  +  2H,N  + 

Allylsenßl  und  Wasserstoff',  Der  Verf.  konnte  das  Freiwer> 
den  von  Kohlensftnre,  wie  es  Oes  er  (Ann.  Ch.  Fham.  184,  7  oder 
diese  Zeltschr.  N.  F.  1,  öl3)  beobachtet  hat,  nicht  bemerken.  Die 

Zersetzung  verlief  in  folgender  Art;  ^^^|}n  ~{-  2Hi  ^"^^^{N-}- 
BBiB  (Metbylsnlfaldehyd)  und  nebenbei:  ^^|N  +  3Ht  «-^^^^|n 

Schwefelcy(tiitva$sersäure6toff'  und  fVasserslo^  {aie^^iAerz  und 
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Weith  d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  Gl 2),  aus  Zink  und  Salzsäure  entwickelt, 
wirkeu  ia  folgender  Art  auf  einander:   1.  fr-O.NH  -f-  21]^  ^  H3N 
€2Hft  (Methylsulfaldehyd)  uud  gleichzeitig  11.  -eN.SH  -f  Ui  ^  H^N 
4.  Hs&.   lU.  H^N  +  4 H  —  mNHi. 

Eümlrkmg  wm  Wasser  und  Chlorwassersioffi  I.  auf  AetkyU 
senföl.  Wird  Aethylsenföl  8  bis  10  Stunden  auf  200<>  mit  Wasser 
oder  1  Stande  auf  100^  mit  ChlorwasBerstoff  erhitzt,  so  zerfällt  es  in 
folgender  Art:  ef^.N^Hs  -f-  21120  e2lT5.NH2  -f  ^SO  -f  H2O 
^— -CO2  -f- H2?T -f- ^•^^^'»•NH2 ;  man  findet  also  znletzt  Aethylamiü, 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  II.  auf  Schwefelcyanäthyl  die 
Zersetzung  desselben  geschieiit  viel  schwerer^  man  hat:  -GN.Fy-GjHo 
H-  2H20  CaUö.SH  -f-  €NOH  +  H2O  —  e2H5.SH  -f-  H3N  + 
•eOi  HBd  2 (€2H5.&H)  —  (€2H5)2&  +  H2S^.  Dsber  hat  man  zuletat: 
Schwefelftthyl,  Ammoniak,  Kohleosäiire  und  SchwefelwasBerstoff.  III. 
auf  Allyhenpil.  Bei  hoher  Erhitzung  erhält  man  Allylamin,  ^02  und 
H2&:  e&.N^Hs  2H20  —  €3H5NH2  +  €82  +  H2S.  Nebenbei 
beobaclitet  man  noch  eine  ölij^o,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige 
Base,  die  ein  nicht  krystallinischcB  Platinsalz  bildet. 

Einwirkun'j  tler  Schwefelsäure:  1.  &\xi  Aelhylsenßl.  Verdflnnte 
Schwefelsäure  wirkt  wie  Wasser  uud  Salzsäure,  starke  zerlegt  nnier 
starker  Wärmeentwicklung  und  darauf  folgender  sehr  heftiger  Gas- 
entwieklnng.  Das  Gas  ist  entzündticli  nnd  braaot  mit  blauer  Flamme, 
brännt  Bleipapier  nicht  und  serflUlt  mit  Kalkwasser  in  kohlensauren 
Kalk  und  H2Fr,  es  ist  also  €&0.  Man  hat  demnach:  6S.N-e2H5 
-I-  H2e  —  €2H5.NH2  H-  eSO.  ir.  auf  Schwefelcyanäthyl  (s.  die  Be- 
obachtungen von  Schmitt  und  G 1  n  t z  ident.  ehem.  G.  Berlin  1S68,  I  OÖ). 
Der  Verf.  bemerkt,  dass  diese  Beobaelitimgen  durch  einen  vorliluHj^en 
Versuch  von  ihm  bestäti^^t  werden.  III.  auf  AUyheiiföl.  Die  Zer- 
setzung verläuft  sehr  glatt  nach  folgender  lileichung:  -GS^.N-GsHs  -f- 
H20  =  ^3H5.NH2  -f-  daher  mau  sie  zweckmässig  zur  Dar* 

stelhmg  von  Allylamin  verwerthen  kann.  Der  Verf.  hst  das  so  be- 
reitete Allylaniin  in  AUylformonitril  abergeftihrt  und  in  Senföl  anrttek- 
verwandelt.  IV".  auf  Phenyl-  und  Tolylsenföl.  Man  beobachtet  die- 
selbe Zersetzung,  nur  entstehen  statt  Basen  AminsulfosKuren.  -6Sr.N-66U» 

4-  H2se4  =  e.H4.Nii-2.so>.oiT  -f-  <3so. 

Auch  das  Phenylsulfcarbamid  und  ähnHehe  VerbinduDgeu  ver- 
wandeln sich  in  diesem  Simi :  €S.N(-B6ll2)2.i^li2 -{- H2^S04  =  2(-G(;H4. 
NH2.&O.OH -I-H20  4- -eSO.  In  Gegenwart  eines  üeberschusses 
Yon  Sebwefelslhire  virkt  das  ausgeschiedene  Wasseratom  auf  das  Sulfo- 
kohlenoiyd  -GBO  nieht  ein. 

Einmirkunff  von  Salpetersäure:  I.  auf  das  AethylsenßL  Durch 
die  Säure  entsteht  Aethylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure. 
Ganz  entsprechend  verhalten  sich  die  Homologen  und  das  Allylsenföl. 
II.  auf  Schwefelcyanälhylf  nach  Mus pratt  entsteht  Aethylsulfosäore 

€2ll5S02.0H. 

Sehwefelcynnätliyl  spaltet  sich  glatt  mit  Natrium  inr  Cyan  uud 
Aethylbisulüd, '  2(eN.S€2H5)  -j-  2Na  =  2NaeN  (-e2H&)2S2. 
XaftMhr.  f.  Ch«vl«.  It.  Jakig.  44 


Digitized  by  Google 


690 


Franz  ÜIUV, 


Penryhenßl  €^S.N(^H7).  Li$ßt  man  BeMjrlMnin  in  Schwefel- 
kohlenstoff, PO  pntateht  unter  Wärmeentwirk  Inn*»  eine  farblose,  krj- 
stalliniscbe  Verbindung,  welche  mit  Alkohol  nnd  Quck-silberchlorid 
verset/.t,  bei  d^^r  Destillatiun  eine  liefti^  riechende  Fhlssijrkeit  liefert. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  alkoliolisehen  Destillat  scheidet  sich 
das  Senfol  in  klaren  Tropfen  aus,  welche  im  Wasser  untersfoken. 
Das  BenzylftenfSl  ist  isomer  mit  To1ylsenf5I,  siedet  bei  24 3^  Bs 
riecht  wie  Brnmitaikresse.  Auch  Ifenaphtylamin  ereengt  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  und  Qaeeksilberchlorid  behandelt  em  Senföl. 


Untersuchungen  über  Molybdänsäure  und  deren 

Salze* 

Von  Franz  Ullik. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  t44»  204  n.  320.) 

DarsleUnng  der  Mofiihdnnsiiure.  Als  Material  wurde  Gelbbleiera 
von  Bleiberg  in  Kämthen  benutzt.  Den  bislnT  zur  Ver.trbeitnnsr  ange- 
wandten Methoden  zielit  Verf.  die  Zcrsetzunrj  mittelst  käuHieher  roher 
Salzsäure  vor.  Das  Erz  enthält  sehr  viel,  vorwiegend  aus  kohlensaurem 
Calcium  bestehende  Gangart,  welche  man  zuerst  mit  sehr  verdünnter 
Salzsftare  m^Hdist  aussieht;  dann  wird  der  Rückstand  mit  einem 
grossen  üeb^RSchass  yoq  roher  Salzsäure  gekocht.  Es  bildet  sich 
Ghlorblei,  die  Molybdänsäure  löst  sich  unter  theilweiser  Reduction  in 
d^  Salzsäure  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  anf,  die  man  Yom  Ohlorblei 
abgiesst,  durch  Abdampfen  concentrirt,  von  nochmals  aupgeseliiedeiiem 
Chlorblei  wieder  abgiesst.  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  ni«tir- 
lichst  von  Blei  befreit  uini  «lurch  Asbest  filtrirt.  Das  Filtrat  wird 
eingedampft,  bis  es  diekllüssig  zu  werden  beginnt,  dann  zur  Oxydation 
der  blauen  Verbindung  mit  einer  geringen  Menge  Salpetersäure  ver- 
setzt nnd  vollständig  znr  Trockne  gebracht.  Wird  die  trockne  Masse 
mit  libersehilssiger  roher  Ammoniakflttssigkeit  behandelt,  so  bleibt 
wenig  Rückstand,  gi  üssfentheils  Eisenoxvd  und  Tbonerde,  die  Lösung 
zeigt  meist  noch  eine  blaue  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  sehr  wenig 
Seliwefelamraoninra  nach  einiger  Zeit  unter  Absclu  idung  eines  braunen 
Niederschlags  verschwindet.  Beim  Erkalten  der  bis  zur  Kiystallisation 
eingedampften  Lösung  erhält  man  das  p^cwnhnliche  Ammoniumsalz, 
welches  durch  ein-,  höchstens  zweimaliges  Uiukrystallisircn  vöUig  rein 
wird.  Es  ist  nicht  immer  nöthig,  die  Lösung  vor  dem  Eindampfen 
▼ollkommen  za  entfärben,  indem  eine  geringe  blatte  Färbung  beim  Ab- 
dampfep  von  selbst  verschwindet.  Die  Mutterlange  von  der  ersten 
Krystallisation  liefert  neue  Mengen  des  Ammoniaksalzes :  dasselbe  ist 
fast  völlig  phosphorsäurefrei,  gewiss  deshalb,  weil  die  Gang-ait  des 
Erzes  neben  Cahiumearltonat  Mafi^esinmcarbonat  enthält,  welches  bei 
Behandlung  der  rohen  Säure  mit  Ammoniak  die  Bildung  von  phos- 
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pliorsaurrtn  Ammoninmmagnfsium  veranUsst.  Die  Gegonwart  von  M««»- 
ncsium  iu  der  rohfii  Molybdänsäaro  wu-i]  bewiesen  durch  ein  den 
letzten  Mutterlaugen  in  geringer  Mrii;;e  aiiskrystailisirendes  Salx,  wcl- 
cJies  Magnesium,  Ammoniak,  Mulyhduiisiiiire  und  Schwcfelsänre  eiitliält. 

Die  reine  Siiure  ^iiU  aus  dem  Ammouium^alz  erhalten ,  indem 
da«  seniebeiie  Salz  in  PortioBen  von  8 — 10  Orm.  in  flaehoi  Poridtaa- 
schalen  zu  einer  dttnnen  Sebieht  ausgebreitet  und  mehrere  Standen 
lang  antar  hinfigem  Umrtlhren  auf  eine  Rothginth  nicht  erreiehende 
T(MM()eratur  ^hitat  wird.  Nur  so  wird  eine  niügliclist  farblose  Sfture 
erhalten ;  bei  zu  kurz  andauerndem  Erhitzen  ist  sie  mehr  oder  weniger 
dunkel  p-anprün ,  da  anfangs  partielle  Reduction  eintritt.  ]^!eii«lend 
weiss  int  die  reine  Säure  nicht,  zeigt  vielmehr  stets  einen  btich  ins 
Gelbgrüne  oder  Grangrüne. 

Für  die  bisher  vom  Verf.  und  anderen  dargestellten  molybdän- 
tauren  Salze  laaaea  rieh  folgende  Typen  anfatellen: 

MO^MoOa  4-  nHO  MO,3MoOa  +  nHO 

M0,2Mo03  MO,4Mo03  -f  nHO 

SMO,  7Mq03  +  nllO  .M0,sMü03  +  nHO 

Di«'  Formeln,  wie  dif  bei  der  Einzelbesehreibung  der  Salze  gebrauch- 
ten. Hind  A äquivalent t'oinu'hi,  Mo  «=  41),  0  ^  S,  M  1  Aequival, 
Metall.  —  Ausserdem  exi.stiren  mehrere  Doppelsalze. 

Salze  MO^  AJofh  nHü.  Dm  von  Övanberg  und  Struve 
dargestellte  Amnwniumsalz  NH4Ü,Mo03  ist  wenig  beständig,  verliert 
beim  Liegen  Aramoniak  und  hinterllsat  dann  beim  AnflOsen  in  Waaser 
ein  sänrereicherea  Salz  als  BcbverldslicbeB  Pnlyer.  Xaüumsalz  KO, 
Moih  wurde  vom  Verf,  bereitet  durch  Znsammenschmelzen  gleicher 
Aequivalente  Molybdänsäure  und  Kaliumearbanat,  Anflösen  der  Schmelze 
in  heissem  Wasser  und  Verdunsten  der  von  einem  beim  Erkalten  ans- 
g<  st'!iie<leTieH  sauren  Salze  L'ptrfMiuten  Lr»sintT  lUier  ^rhwetelsäuve.  Das 
Salz  bildet  meist  mikro-k^piftcii  kleine,  mitunter  grctssere,  mit  blossem 
Auge  deutlich  erkeuubuie  Krystalle,  hat  im  übrigen  die  bereits  von 
Svanberg  und  Struve  (Jahresber.  1S47 — 48,  408)  beschriebenen 
Eigenschaflen.  Die  letzteren  nahmen  in  denselben  ^^^^  KrystalN 
waeser  an»  da  die  bdebste  rom  Yerf.  geüindene  Wassermenge  nar  V4 
Aeq.  entspricht,  betrachtet  er  das  Wasser  als  mechanisch  eingeschlos- 
senes, das  Salz  als  wasserfrei.  Delafontaine  (diese  Z  it^chr.  N. P, 
1,  432>  will  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Aequivalente?  von  Mo- 
lybdänsaure und  Kaliumearbonat  ein  in  grossen  hexagonalen  Prismen 
kl  vstallisirendes  Knitufusdl:  J\( K  Mo(h -\- 5  HO  erhalten  haben.  Verf. 
hat  bei  oft  wiederholten  V'ersuehen  nie  ein  solches  Salz  erhalten,  hat 
dagegen  gefunden,  dass  ein  später  zu  beschreibendes  Kalium  nnd  Na- 
trium enthaltendes  Doppelsalz  alle  von  Delafontaine  seinem  Ka- 
liumsalz zugeschriebenen  Eigenschaften  besitst  NatritanstjUz  NaO, 
Mii(h  -\~2I/0  krystallisirt  nach  Svanberg  und  Struve  in  kleinen 
spitzen  Hhomboedern;  Zenicer  tipd  Delafontaine  erhielten  es  nicht 
iu  dieser  Form,  sondern  immer  in  kleinen  perlmutterglänzf  rydon  Hl-ift- 
cheu.    Verf.  hat  auch  nur  letztere  Fona  beobachtet;  bei  ti-eiwüligeoi 
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Verdunsten  von  Lttflimgen  beträchtlicher  Mengen  eatetehen  grössere, 
dentUch  erkennbare  schiefe  rhombische  Tafeln  von  ausgezeichnetem 
Perlmut tcrglanz ,  dip  sehr  dorn  analog  znsammeogesetzten  Wolframat 
NaO,  WoOs  -H  2 HO  gieicheii.  Das  Salis  bildet  sicli  aus  jedem  säure- 
reichercii  Salz  durch  Sättigung  einer  Lösung  des  letzteren  mit  Natrium- 
carboiiHt.  Auch  tritt  es  bei  der  später  zu  beschrcibendeu  Bildung  des 
Salzes  3NaO,  7M0O3  +  22  HO  ans  säurereichen  Salzen  auf,  krystal- 
Hsirt  dabei  ans  der  Ifutterlange  von  letaterem  Sake.  Magnesiumetiz 
MgOyMoth  +  ISO.  Strnve  (Jabresber.  1854,  346)  beecbreibt  ein 
Salz  mit  5  Aeq.  KrjrstallwasBer  (vergl.  auch  Delafontaine  diese  Zeit- 
sdir.  N.  F.  1,  107).  —  Das  dem  Bittersalz  analog  zusammengesetzte 
Salz  mit  7 110  erhielt  Verf.  durch  Kochen  von  Magnesia  alba  mit 
Molybdänsäure  und  Wasser  und  freiwilliges  Verdunsten  des  l'iltrats 
in  glasglänzeuden ,  dünnen,  zu  i>rufjcn  vereinigten  Prismen,  die  klein 
kiystallisirtem  Bittersalz  gleichen.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft 
ungemein  leicht,  beginnt  anch  in  yersehlossenen  Geftssen  bald  feucht 
zu  werden  und  zu  einer  nnansefanlichen  Hasse  znsammenztiBintem,  lOst 
si^  leicht  in  kaltem  und  beissem  Wasser,  verliert  beim  Glühen  das 
Wasser  ohne  zu  schmelzen;  nicht  alzu  stark  geglühtes  wasserMes 
Salz  löst  sich  langsam  unter  Freiwerden  von  Wärme  in  Wasser  wie- 
der auf. 

Sal2  e  M 0 ,  2  Mo  O3 .  Natriumsalz  Na  0,  2M0O3  .  S  v  a  n  b  e  r  g  und 
Struve  erhielten  durch  Znsaramengchmelzen  von  1  Aeq.  Natrium- 
earbouat  mit  2  Aeq.  Molybdänsäure  eine  beim  Erkalten  krjälallinisch 
erstarrende  Masse,  die  dnrch  Zerdrücken  unter  Wasser  in  kleine  Kry- 
stalle  zerfiel.  Nach  des  Verf.  Untersnchnngen  sind  diese  Krystalle  . 
das  wasserfreie  Salz  NaO,  2MoO$.  Svanberg  und  Strave  haben 
das  Salz  nicht  direct  untersucht,  sondern  in  heissem  Wasser  gelöst, 
aus  dieser  Lösung  ziemlich  schwierig  ein  Salz  NaO,  2M0O3  -f- HjO 
erhalten.  —  Daw  waf<s*>rfreie  Salz  wird  auch  erhalten ,  wenn  man  in 
eben  zum  Schmelzen  gebrachtes  Natriumniti*at  (1  Aeq.  )  Molybdäusäure 
(1  Aeq.)  einträgt;  dabei  treibt  letztere  nicht  alle  Salpetersäure  aus,  son- 
dern nur  die  Hälfte,  beim  Erkalten  der  Schmelze  bemerkt  man  die 
Bildiing  kleiner  nadeiförmiger  Krystalle,  die  dnreb  Wegwaseben  des 
nnzersetzten  Nitrats  mit  Wasser  rein  erhalten  werden  nnd  das  Salz 
NaO,  2  M0O3  sind.  Es  bildet  seidenglänzende  Nadeln ,  löst  sich  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  nur  schwierig,  schmilzt  bei  schwacher 
Rothgluth  zu  einer  gelblichen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden 
Flüssigkeit.  —  l^oim  Zusammenschmelzen  von  Molybdänsäure  mit  Ka- 
liumnitrat entsteht  ein  ganz  ähnliches  Kalinmsalz,  welches  aber  nicht 
rein  zu  erhalten  ist,  da  es  bei  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  dreifach-saurem  Sak  zersetzt  wird. 

Salze  SMO,7Mo(h-^nHO,  Bereits  Lötz  (Jahresber.  1854, 
338)  nnd  Delafontaine  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  432)  haben  danuir 
aufmerksam  ganaeht,  dass  die  Analen  mancher  schon  lange  bekann* 
ten  SaUe  dieser  Formel  besser  entsprechen,  als  andere  von  den  ersten 
DarsteUem  aufgestellten  Fonnebi.  i«'flr  die  gewöhnliehen  WoUramate 
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ist  die  analoge  Formel  allgemein  angenommen.  —  .^mmonhimsalz 
HMHiO,  7MoO^  -4-  4H0,  Es  ist  dieses  das  sogenannte  ^gewöhnliche 
Ammouiumsalz ,  wtlches  stets  von  gleicher  Zusammensetzung  rrlialten 
wird)  mag  man  eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoinak  tiei- 
willig  Terdimiteo  laaeen  oder  bis  vor  Krystallisation  eiodampfen.  S  vaa- . 
berg  imd  Struve  geben  die  Formel  2NH40, 5UoQi  +  3H0;  dee 
Verf.  Aaalyeen  ftthreo  zu  der  oben  genannten  FonneU  Hai 7  (Jabres- 
ber.  1859,  162)  beschreibt  ein  Salz  NH40,4Mo03  H-2H0;  Verf.  konnte 
nie  dieses  Sak  erhalten,  fand  aber  in  einer  Probe  des  von  Maiy  selbst 
dargestellten  Salzes,  welche  die  Grazer  Laboratoriumssamralung  des 
Herrn  Prof.  Gottlieb  besitzt,  einen  Gehalt  von  6,042  Proc.  Natron. 
—  Nafrhtnisalz  ^NaO.  7 MoUi 22HO.  Von  Zenker  (Jahresber. 
1853,  3jü;  und  Delaloiitaine  (vergL  auch  diese  Zeitsehr.  N.  F.  4, 
106)  eriialten;  Letzterer  yerwanddte  Zen  k er *s  Formel  4NaO,9MoOs 
+  28HO  in  die  obige.  Er  giebt  an,  das  Sala  awar  in  grossen  aber 
fast  völlig  andiuehaiobtigen  Kiystalkn  erbalten  an  haben.  Verf.  erhielt 
durch  Anflögen  Yon  Molybdänsttnre  in  der  aar  Bildnng  des  Salzes  erfor- 
-  derlichen  Menge  von  Sodalösung  stets  vollkommen  durchsichtige,  oft 
2  Zoll  lange  Krystalle;  das  Salz  entsteht  auch  durch  Behandlung  von 
1  Aeq.  des  Salzes  NaO,  3M0O3  -f- 7H0  mit  1  Aeq.  NatriuracarbonaT 
in  wässeriger  LöRune-.  Das  krystallisirte  Salz  verliert  durch  Ver- 
wittern an  der  Luit  bHO,  durch  Trocknen  bei  100^  21  HO,  das  letzte 
Aeq.  awiflchen  120^  und  130^  Das  Salz  enthilt  kein  dnrch  Basen 
▼ertretbares  Wasser;  behandelt  man  1  Aeq.  in  wisseriger  L6sung  mit 
1,  2,  3  Aeq.  Natrinmearbonat,  so  wird  eine  entspreehiBnde  Menge  in 
einfach-saures  Salz  verwandelt,  wihrend  der  Rest  unverändert  aus  der 
Lösung  krystaüisirt.  Nimmt  man  auf  1  Aeq.  des  Salzes  4  Aeq.  Na- 
trinmcarbonat ,  wird  es  volUtnndig  in  einfach-saures  Salz  überge- 
führt. —  Kaiiumsalz  SKü,  1  Mo(h  -\~  4H0  durch  fnilit  re  Unter- 
suchungen bekannt.  —  Magnesiumsalz  3MgO,7Mo(> >.  -f-  2nlILK  Vom 
Verf.  erhalten  durch  freiwilliges  Verdunsteu  einer  mit  baipetersäure 
▼ersetaten  Ldsuug  des  Salaes  MgO,Mo03  -f-  7H0  (4  Aeq.  Salasftnre 
anf  7  Aeq.  MagnesinmsshE).  Krystallisirt  in  kleinen  dicken  tafelför- 
migen, meist  an  Drosen  vereinigten  schiefen  Prismen;  durobsiebtig, 
glasglinaend,  luftbcständig,  ziemlich  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in 
heisßcm  Wasser  löslich.  Verliert  bei  Rotbgluth  alles  Wasser,  ohne 
Molybdänsäure  abzugeben;  das  entwässerte  Salz  löst  sich  durch  sue- 
cessive  Behandlung  mit  heissem  Aetzammoniak  und  Salzsäure  voll- 
ständig anf. 

Salze  MOfSMoOz  -{-nllO.  Alle  Salze  dieser  Gruppe  haben,  sowie 
sie  sieh  ans  ihren  Lösungen  abscheiden,  abgesebeo  von  der  Farbe  ein 
gleicheB  ftnsseres  Aassehen.  Sie  bilden  blnmenkoblartige  Massen,  die 
ana  ansammenhftngenden  Waraen  bestehen;  letatere  entatehen  durch 
die  centrale  Anordnung  äusserst  feiner  mikroskopischer  nadeiförmiger 
Krystalle.  Die  Massen  zeigen  Seidenglanz.  Aus  verdünnten  Lösungen 
setzen  diese  Salze  sich  gewöl)n!irh  als  volumin ö8p,  flockige,  aus  nadel- 
förmigen  KrystaUen  bestehende  Niederschläge  ab.   Alle  sind  in  kaltem 
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WasMT  wtkf  Bchwer,  in  hcHMem  ungemein  leicht  19sficli.  Die  Salie 
dieser  Gruppe  bilden  sich  allgemein,  wenn*  man  die  Oarbonate  der  be- 
treifenden  ßasen  mit  Wasser  und  soviel  Molybdänsüure  kocht,  dm 

von  der  letztrrn  eine  ziemliche  Men^re  wn«,'elrt9t  bleibt  (am  besten  4  Aeq. 
Molybdilnsäure  aiit  1  Aeq.  l^risi«*»,  liltiirt  und  der  IVciwillig-en  Verdnn- 
stun^r  überltisst.  liieöe  ]i*'>siiiij*  n  enthalten  eigeutUch  anders  zusara- 
mengescUte,  später  zu  trwahntnde  Salze,  durch  deren  Zersetzung  erst 
die  dreifach-sauren  Salze  entstehen.  Letztere  entstehen  ferner,  wenn 
nnr  Losung  sAureftrmerer  Salse  irgend  eüie  Säure  in  nicht  zn  gi^esser 
Menge  zngesest  wird.  Fast  alle  Lehrbücher  geben  an,  durc%  8fturen 
werde  aus  den  Lösungen  der  Molybdänate  Molybdänsäure  geßfllt,  ditf 
im  Uebersehnsä  der  Säure  löslich  sei.  Nach  den  Erfahrungen  des 
Verf.  ist  der  Niederschlag  niemals  Molybdänsäure,  sondeni  ein  säure- 
reiches Salz,  häufig  von  der  Formel  MO,  3M0O3.  —  Na(riums/t/z  XaO^ 
3MoO^  -\-7Iffß.  Entsteht  nach  dem  Verf.  am  benten  durch  Be));ind- 
lung  von  etwas  mehr  als  3  Aeq.  selu*  reiner,  bei  der  Darstellu..g  lütlit 
stark  erhitzter  Molybdänsilure  mit  einer  kalten  Lösung  von  1  Aeq. 
Natrinmcarbonat  und  freiwilliges  Verdunsten  der  filtrirten  LOsung, 
Entsteht  femer,  wenn  man  Molybdänsäure  in  dae  kochende  LOsrni^ 
entweder  von  Natriumcarbonat  oder  des  Salzes  3NaO,  7M0O3  so  lange 
einträgt,  als  sie  sich  noch  löst,  filtrirt  und  freiwillig  verdampfen  lässt; 
ferner  durch  Zusatz  von  Essigsäure  in  ziemlichem  üeberschuss  zu  der 
Lösung  des  Salzes  3NaO,  7MoO:i;  endlich  wenn  man  eine  Lösung'  des 
achtl'ach-sanren  Salzes  (1  Aeq.)  mit  Natriumcarbonat  (1  oder  2  Aeq. 
u.  s.  w.)  vurüctzt  und  freiwillig  verdunsten  lässt.  —  Von  den  7  Aeq. 
Krystallwasscr  gehen  6  Aeq.  bei  100 — 120^  weg,  das  letzte  eret  In 
höherer  Temperatur.  100  Tbdle  Wasser  lösen  bei  20<^  3,878  Tbeile 
des  Salzes,  bei  100^  ds gegen  137  Theile  Salz.  —  Lässt  man  gana 
kleine  Mengen  der  eoncentrirf  i  n  Losung  des  Salzes  rasch  freiwillig 
verdunsten,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  man  einzelne  Tropfen  aut 
eine  (ilasplatte  fallen  iMsst,  so  erstarrt  jeder  Tropfen  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  durchsiclitgen ,  spriklen,  amorphen,  gummiartigen  Masse,  die 
in  kaltem  Wasser  vollständig  und  leicht  löslich  ist.  Der  Versuch 
gelingt  an  feuchter  Luft  nur  schwierig,  besonders  gut  dagegen,  wenn 
man  die  Glasplatte  mit  der  aufgetropften  Lösung  «nem  trocknen  Jjuft- 
zuge  aussetzt,  minder  gut,  wenn  sie  auf  30 — erwämt  wird.  Das 
gummiartige  Produet  enthält  Natron  und  Molybdänsäure  im  nämlichen 
Verhältniss,  wie  das  krystallisirte,  dagegen  nur  13,56  Proc.  Krystall- 
wasscr, welche  ungefähr  4  Aeq.  entsprechen.  Verf.  betrachtet  es  als 
pino  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche,  amorphe,  krystallwasserarmere 
Modiücation.  —  Durch  l^thandlnnG'  des  Natronsalzes  NaO,  3Mo(h 
mit  WaasevBtofF  in  der  Glühhitze  ti hielten  Hvanberg  und  Struve 
(a.  a.  O.)  das  Oxyd  M0O2  (oder  MoOjMoOa)  als  braunes  Pulver. 
Nach  dem  Verf.  entsteht  das  nämttche  Oxyd,  wenn  man  in  3  TM. 
des  in  einem  PorcoUantiegel  eben  zum  Sebmelcea  gebrachten  Na* 
triumsalaes  1  ThL  Zink  ebträgt,  noch  so  lange  erhitzt,  l^s  die 
Sehmetee  durch  das  entstehende  M0O2  fast  fest  geworden  ist,  «od 
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n.nch  dem  EikaUeri  abwechselud  mit  Kalilaiii^e  und  Salzsäure,  schliesB- 
lieh  mit  Wssser  anskoebi  So  erbalten  bildet  das  Oxyd  M0O2  kleine, 
dmikel  Uauviolette,  prächtig  m^allglänseiide  PrienfoD,  im  Ansehen  snb- 
fimirtein  Aadigb  SbnHch.  Unter  dem  Hikroakop  zeigen  sie  sich  durch- 

scheinend  und  in  durchfaUendem  Lieht  hell  violettroth.  8i6  leiten  die 
Eleetricität  gut,  werden  von  Kalilauge  und  Salzsäure  selbst  beim 
Kochen  nic^t  rniL'e^rriffen ,  vofi  Plrilpeters^nro  dapregen  leicht  in  Molyh- 
dänsänrevcrwaiidelt.  —  l_>aK  haitHfusalz  K(J,3Mofh  -{-'H/ff,  bereits 
bekannt,  wird  am  leielitesteii  t'rluilteii  durch  Zusarumenschmelzeu  von 
2  Aeq.  Alolybdunsauie  mit  1  Aeq.  Kaliumcarbonat  und  wiederholtes 
Anskoehen  der  Schmelze  mit  Wasser.  Sie  löst  sich  nach  und  nach 
auf  y  ia  der  Ldsong  beginnt  aber  sehr  rasch  Zersetzung  unter  toIu- 
nindser  Ausscheidung  des  Salaes  KO,  3MoOs  +  3H0.  Dasselbe  ist 
in  heiesem  Wasser  weit  weniger  löslich  als  das  entsprechende  Na^ 
trlumsalz,  verliert  bei  100^  alles  Krystallwasser.  —  Das  Magnesium- 
salz Mg(f,3MoO'i-{'10ff()  entsteht  durch  Zusatz  ttbeisehnssi^  r  Rssig- 
sniire  zu  einer  Lösunj:^  des  Salzes  MgO, M0O3  und  frei wil Ver- 
uurtf,ien.  —  Üas  Calciummlz  \nt  CftO.H MnO-^  -\~H//(f,  das  Zmksatz 
ZnO,:iMoOz-\-iOHO,  das  roseui-othe  Coballsalz  CoO,3MoO:i-\-10HO, 
das  sehr  hellUaue  Kupfer  salz  Cu0,3Mo0z  -f-  9  HO,  Ein  amorphes 
Knpfersalz,  dem  Natriumsals  entsprechend  ^rgesteUi,  ist  bsiigrilttblau, 
leicht  löslich  hi  kaltem  Wasser,  enthält  18,6^18,8  P^oe.  Krystall- 
wasser, welche  etwa  6*/2  Aeq.  entsprechen. 

Salze  MO,4Mo(h  -\-nHO.  Wird  das  kohlensaure  Salz  irgend 
einer  Basis  mit  reichlich  überschüssiger  Molybdäns.-inre  gekocht,  so 
werden  auf  1  Aeq.  der  Base  4  Aeq.  Molybdänsätire  gelöst.  Bei  frei- 
willigem Verdampfen  der  filtrirtrn  Lü&uug  krystallisirt  ein  Salz  MO, 
3M0O3  4-  nUO.  liässt  man  aber  die  concentrirte  Lösung  in  kleinen 
Tropfen  auf  eine  Glasplatte  fallen  und  in  der  bei  dem  amorpbeD  Va- 
triumsak  NaOySMoOs  angegebenen  Wdse  verdunsteo,  so  eriiftlfc  man 
die  Salse  MO,  4M0O3  +  amorphe,  durchsichtige  spröde  Massen, 

leicht  löslich  in  hdssem  und  in  kaltem  Wasser.  Dass  diese  amorphen 
Massen  nicht  Gemenge  von  dreifach-sauren  Salzen  mit  Molybdänsäure 
sind,  schliesst  Verf.  einerseits  daraus,  dass  beim  Kochen  von  Basen 
mit  überschüssiger  Molybdänsäure  stets  4  Aeq.  Molybdänsäure  auf 
1  Aeq.  Basis  in  Lösung  gehen,  andererseits  daraus,  dass  es  ihm 
gelungen  ist  ein  krystallisirtes  2^ulriumsaiz  IsaO,  4MoO:i  -f- 
Bostellen.  Amorphes  Nairiumah  HaO,  4Mo  Oi  5  ^jiHO.  Ist  meist 
durch  eine  sehr  geringe,  die  Zusammensetaang  nicht  beeinflussende 
ReductioB  der  Säure  etwas  grUnlick  oder  hläntich,  wird  beim  Aufbe- 
wahren an  der  Luft  trttb  und  undurchsichtig  durch  Zersetzung  unter 
Bildung  des  drei  fach -saureu  Salzes;  wird  beim  Erhitzen  emailartig, 
weiss  und  schmilzt  noch  unter  der  Rothglutb  zu  einer  gelben  Fltissig-- 
keit,  die  beim  Erkalten  strahlig-l^rystallinisch  erstarrt,  bei  stärkerem 
Erhitzen  aber  MolybdMnsMnre  verliert.  —  Ueberlässt  man  die  Lösung 
des  vierfach-sauren  Salzes  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  scheidet 
sich  dre&faob-saures  Sab  aus  j  neben  diesem  betterkt  man,'  selbst  wenn 
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aUet  WaflMT  Tsrdmtet  ist,  oichts  anderes,  daTon  anfllillig  Tendue« 
denea.   Veif.  hält  die  Ansalraie  einer  ZeraetauiHf  des  vlerfiu^h-saiifen 

Salzes  in  dreifach-saures  und  freie  Molybdänsäure  für  die  ^ofacbste; 
die  abgeschiedene  freie  Säure  mflsste  dann  dem  dretfaeb-sauren  Salze 
BO  vertheilt  anhängen ,  dass  sie  Bifli  nirht  deutlich  bemerkbar  macht. 
Das  dreifach-saure  Salz  wird  nur  d.uni  in  der  Formel  entspreclitnder 
Zusammeusetzmifr  erhalten,  wenn  die  Losung  nicht  ganz  bis  zur  Trockne 
verdampft  und  das  Salz  mit  etwas  Wasser  gewaschen  wurde.  —  Als 
Verf.  einmal  eine  beträchtliche  Menge  der  Lösung  des  vierfach-sanxen 
Salles  Terdnnsten  Hess,  trat,  Daehdem  sich  aiemlieh  raseh  dieifaeh- 
saures  Sab  ansgeseMeto  hatte,  em  Ueiner  SäUstand  in  der  Aas- 
scheidung ein.  Die  Mutterlauge  konnte  io  "fiel  grösseren  Heogen  als 
in  lüeinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte  ausgegossen  werden,  ohne  dass 
sie  sich  beim  Festwerden  trtibte.  Die  resultirende  durcli sichtige, 
amorphe,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliclie  Masse  entsprai  h  wasser- 
frei der  Formel  NaO,5Mo03;  sie  schmolz  noch  unter  der  Jinthgluth, 
erstarrte  krystallinisch.  —  Svanberg  und  Struve  (a.  a.  0.) 
erhielteB,  ebenfalls  zuf^lig,  ein  entsprechend  zusammengesetztes  Ka- 
liumsalB.  Verf.  gUabt  ans  diesen  vereiBzetten  Ergebnissen  nicht  die 
Eiistena  so  ansammengesetiter  Salze  folgern  an  dllifen.  —  Das  Ar|f- 
^alHsirte  Natriumsalz  NaOf4MoO%  -{-BHO  entsteht,  wenn  die  ziem- 
licb  ooDcentrirte  Lösung  des  Sahces  NaO,  M0O3  4- Aeq.)  mit 
der  entsprechenden  Menge  Salzsäure  Afq.)  versetzt  wird.  Es  kry- 
stallisirt  in  sehr  kleinen,  zu  glänzenden  Krusten  vereiuie:ten  Kryst-illen, 
die  in  heisaem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwei  loislieh, 
daher  durch  Waschen  mit  dem  letzteren  leicht  von  etwa  beigemengtem 
Chlomatrium  und  acbtfach-sanrem  Salz  zu  trennen  sind.  —  Das  Cat* 
ekmuttlz  CaO,4Mo(h  +  9H0  and  das  Zinksalz  Zn0y4Mi>(h'\-BH0 
sind  amorphe  Massen,  die  in  schwacher  Bothglath  Bchmelsen,  dabei  aber 
schon  Molybdänsäure  abgeben. 

Satze  MO,8MoO^  nHO.  Die  vom  Verf.  bisher  dargestellten 
Salze  dieser  Gruppe  krystallisircn  sämmtlich  in  schiefen  vierseitigen 
Prismen,  gesehlosöen  (iurch  die  basische  Eudfläche,  ohne  andere  Com- 
binationen.  Verf.  glaubt,  dass  alle  in  dem  nämlichen  System,  dem 
mono-  oder  triklinometrischeu  krystallisiren.  Fast  alle  sind  iu  Wasbcr 
leicht  löslich,  manche  selbst  in  kaltem  Wasser;  in  den  Ldsnngen  ersengt 
gelbes  Blntlangensalz  einen  rothbrannen  Niedenchlag.  Dieses  Reagens 
fallt  die  Ldsnngen  sftmmtlicher  anderen  Molybdinate  nicht,  fiürbt  dage- 
gen die  der  vierfach-sanren  dunkelroth,  die  der  dreifacb-sanien  heU- 
roth;  die  der  einfach-sauren  bleiben  unverändert.  —  ^ atriumsah  NaO, 
8M()(h  +  ^7 na.  Wird  erhniton  (1nrr!j  Zusatz  der  berechneten  Menge 
titrirtcr  Salzsaure  (7  Aeq.)  zu  einer  Lösung  des  einfach-sauren  Salzes 
(8  Aeq.)  und  freiwilliges  Verdunsten.  Die  Salzsäure  bringt  Antangs 
einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  beim  Umrühren  wieder  löst.  Das 
Sala  Usst  sieh  dnrch  Auflösen  in  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  nmkrystalliairen,  bildet  bis  an  ^jt" 
lange  Krystalle,  die  euien  znm  Fettglanz  genügten  Glasglaai  bealtaeBt 
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an  trockner  Luft  luter  Wasserverlust  undurchsichtig  werden ;  sie  sind 
dann  fottglänzend ,  ftthkn  moh  fcttipr  f\n,  sind  leicht  zerreiblich  und 
gleichen  sehr  gescliraolzener  öteanus  nire.  Das  Salz  ist  in  heisscm 
und  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  losüch,  verliert  bei  100^  14  Aeq., 
zwischeu  160  und  ISO^  alles  Wasser,  schmilzt  noch  unter  Rothgluth 
zu  einer  dunkelgelben,  beim  Erkalten  blättrig-kxystallinisch  erstarren- 
den Flü88igkeit;  bei  wenig  über  den  Schmelspnnct  gesteigerter  Tem- 
peratur yiMrflflebtigt  «ch  HolybdAnsAure.  —  KaUumsalz  Kp,8Mo(h 
+  iSHO.  Wurde  erhalten  durch  Eintragen  von  dreifach-saurem  Salz 
in  eine  Lösung  der  löslichen  Molybdänsäure  (vgl.  unten).  Das  dreifach- 
saure Salz  löst  sich  Anfangs  in  ziemlicher  Menge  in  der  Siliire  auf  flann 
scheidet  sich  plötzlich  ein  reichHcher  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der 
sich  beim  Erwärmen  fast  vollständig  wieder  auflöst:  die  filtrirte  Lösung 
giebt  beim  Erkalten  stark  gläuzeude  kleine  Krystalle  des  achtfach-sauren 
Salles*  Von  Waaaer  seheint  ea  aereetat  an  werdoi,  indem  es  dnrdi  daaeelbe 
in  ein  welaeee  schwerldelicheB  Pnlver  Terwandelt  wird.  Bdm  Erfaitsen 
▼erhält  es  sich  wie  das  Natrinrnsalz.  —  Magnesiumsalz  Mg0^8Mo(h 
-f-  20H0.  Zu  erhalten  wie  das  Natriumsalz.  Bildet  kleinere  Kry- 
stalle  als  letzteres,  aber  deutliche  glasglänzende,  die  an  der  Luft  Wasser 
verlieren,  bei  beginnender  Rothgluth  schmelzen  unter  Verflüchtigung 
von  Mulybdänsäure.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bis  nalie  zum  Schmelz- 
punct  verliert  es  alles  Wasser,  und  hinterlässt  einen  nach  verberge-  • 
hender  Digestion  mit  Aetzammoniak  iu  Salzsäure  vollständig  löslichen 
Rfteketand.  Leicht  Iftsiieh  in  kaltem  Waaaer.  —  Bartfumsaiz  BaOy 
8M(h  +  iSHO.  Am  besten  zu  erhalten  dnreh  Eintragen  von  Ba^ 
rynmearbonat  in  die  gelinde  erw&rmte  Lösung  der  löslichen  Molyb- 
dinsäure,  ho  lange  das  Carbonat  sich  klar  löst;  sobald  sich  ein  nn- 
lösliches  Salz  abscheidet,  wird  abfiltrirt,  wenn  auch  die  Lösung  noch 
(Jarbonat  unter  Aufbrausen  zu  zersetzen  vermag.  Das  Filtrat  setzt 
glasglänzende  Prismen  des  achtfach-sauren  Salzes  ab,  die  von  kaltem 
Wapser  nicht  gelöst,  von  helssem  zersetzt  werden.  —  Es  entsteht 
auch)  wenn  man  die  concentrirte  Lösung  des  achtfach-sauren  Natrium- 
aalaea  mit  der  äquivalenten  Menge  Chlorbaryum  aeraetat  Femer, 
wenn  man  an  einer  LOanng  der  IdsUchen  Molyltdftnaftnre  Ohlorbaiynm- 
löanng  tropfenweise  zusetzt,  bia  ein  weiterer  Zusatz  eine  Fillnng  her- 
vorbringt; das  allmälig  auskrystalUairende  Salz  ist  in  diesem  letzteren 
Fall  stets  durch  etwas  OhlorbarjTim  verunreinigt.  —  Lässt  sich  durch 
vorRiehtiges  Erhitzen  bis  nahe  zur  Rothgluth  entwässern ;  schmilzt  bei 
beginnender  Rothgluth  unter  Ausgabe  von  Molybdänsäure.  —  Caiclum- 
salz  CaOySMoOz -\- ISHO.  Das  unlösliche  einfach-saure  Calcium- 
salz  —  dargestellt  durch  Zersetzung  des  Natriumsalzes  NaO,Mo03 
mit  Chlofcaldum  wird  mit  einer  nach  dem  Gewidit  des  angewand- 
ten Nntrinmaalaea  berechneten  Menge  titrirter  Salasfture  behandelt;  es 
Idat  sich  nnd  aus  d«r  Lösung  krystaihsirt  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten das  achtfach-saure  Salz,  das  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  Iteissem  leicht  löslich  ist,  dem  Barynmsalz  gleicht  nnd  sich  beim 
Erhitzen  wie  letsteres  verhält. 
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J>oppeisaize  der  Ma^ßbd&uäure,  IMm-Nairium'JhppeltiUz 
£0,fSNaO,3Mofh  +  i4IfO,  Bringt  man  zu  1  Aeq.  des  Salae«  NaO, 
3M0O3 -f*  7H0  1  Aeq.  Natriuiucarbunat,  so  wird  die  Kohlensäure 
ausgetrieboD,  aus  der  Lösung  krystallisirt  aber  nicht  ein  Salz  2NaO, 

3MoOr^,  sondern  zticrst  das  Salz  3NaO,  7M0O3  -\-  22HO,  dann  aus  der 
Mutterlauge  KuinMoUa  -h  '-^HO.  Rriii^^  man  zu  1  Aeq.  NaO,  3M0O3 
4- 7 HO  2  Ae(i.  Xatriuiucaibouat,  so  entsteht  NaO,Mo():i  -j-  2H0.  — 
Rührt  man  Uaö  Salz  KU, 3M0O3  4"«^^^  '^"t  Wasser  an,  fügt  dann 
luiter  Erwftrmen  Nstrittmcarbooat  bis  sur  Sättigung  zu,  und  verdunstet 
die  entstehende  klare  Ldsung,  so  krystallisirt  das  Sa]z£Oy2NaO, 
3U0O34-I4HO.  Das  nämliche  Salz  entsteht  auffallender  Weise, 
wenn  zu  1  Aeq.  NaO,  3MoOs  7H0  2  Aeq.  Kaliumcarboiiat  gebracht 
werden:  es  findet  sich  dann  in  der  Mutterlauge  das  Salz  KOjMoOa. 
Das  Doppelsalz  krystallisirt  in  ziemlich  grossen,  wasserhellcn  hexago- 
nalen  Prisiiien,  eonibinii  t  mit  der  Endfläche,  deren  Combinntionskanten 
durch  eiue  sehsseitige  i'yramlde  nbofestumpft  erscheinen;  selten  tritt 
letztere  ohne  die  Endfläche  auf.  Ks  ist  in  kaltem  und  heisseui  Wasser 
leicht  löslich,  selbst  wenn  es  vorher  entwässert  und  geschmolzen  wurde; 
die  LöBvmg  .reagirt  alkalisch.  Es  sehmilst  unter  der  Botbgluäi  zu  einer 
farblosen  klaren  Flüssigkeit,  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniach. 
Krystallform  und  Eigenschaften  stimmen  mit  dem  von  Delafontaine 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  lü6)  als  K0,Mü03  5Ü0  beschriebenen  Salz 
so  sehr  üb»  rein,  dass  Verf.  beide  Salze  für  identisch  erklärt,  zumal 
da  Delaf  Uli  laine  nur  eine  Wasserbestimraung  gemacht  hat.  Verf. 
hat  das  Doppeisalz  auch  erhalten,  indem  er  MolybdUnsäure  mit  einem 
Gemisch  von  Kalium-  und  Natriumcarbonat  zusammenschmolz,  in  Wasser 
.  l(tete  und  krystallisireo  liess;  femer  durdi  Auflösen  von  Molybdän- 
säure in  roher  Kalilauge»  die  aus  käuflieher  greinigter  Pottasofae  dar- 
gestellt  war  und  sich  bei  der  Untersuchung  stark  natriumhaltig  erwies. 
Delafontaine  wird  wahrscheinUch  mit  ähnlich  verunreinigtem  Mate- 
rial gearbeitet  haben.  —  Kfirnun-^lagnesrnm- Doppelsalz  h'0,M(iO^ 
'2Mo(h  +  Aequivalente  Mengen  der  Salze  KO,  M0O3  iiiul 

MoOri  TiiO  werden  zusammen  gelöst,  die  Lösung  auf  dem  W  asser- 
bad  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  V(n ci unstet ;  das  Doppeisalz 
krystalUsirt  in  sehr  kleinen,  lebhaft  glasgläuzeudcn,  zu  krustenförmigen 
Drusen  vereinigten  Krystallen,  löst  sich  ziemlich  langsam  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  ist  luftbeständig,  wird  l»ei  mässiger  Tem- 
peratur wasserfrei,  schmilzt  bei  schwacher  Kothgluth  zu  einer  klaren 
FitUsigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  ist  nach  dem 
Schmelzen  in  Wasser  vollkommen  löslieli,  —  Animonium-Magnesivm- 
Doppclsalz  NII\(),  Mrj(>,2Mofh  -\~  2II1).  Dem  vorigen  Salze  analog 
diu-znstellen :  auch  durch  Fällen  des  Salzes  Mgü,Mu03  -f- ^HO  mit 
Amuiuinak,  Abiiltriren  des  ausgeschiedenen  Magnesiumhydrats  und  Kry- 
stallisation  des  Filtrats.  Sdieint  dem  vorigen  Salz  isomorph,  bikiet 
aber  grössere,  lose  Erystalle;  ist  in  Waaser  lücht  löslich.  —  Das 
chromsaure  Kalium-Magnesium  krystallisirt  mit  dem  nämlichen  Kry- 
stallwassergehalt  wie  das  molybdänsanre  Salz.    Das  entspreefaende  ' 
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Sulfat  ist  2war  waaaerfrei,  aUdu  Marignac  hat  die  Verbiadangen 
K0,MaQ,  >S03  +  2II0  und  KO,FeO,2SÜ3  -f  2110  aus  einer  10— 60«» 
Wärmen  Losung  erhalten  (Jabresber.  lS5ü,  3S1  u.  307 ).  Verf.  ver- 
mutheto  deshalb  einen  Isomorphismus  der  (!heu  beschriebenen  Molyb- 
dänsäure-DoppclHulze  mit  Sulfaten  und  Uhrouiateo,  und  hat  zur  Stutze 
dieser  Vermulhuii^  einis^e  Versuche  anj^estellt.  —  Aua  Lüsnngen,  die 
molybdänsauies  Magnesium  neben  schwefelsaui'em  KaUuü>  enthalten, 
kryataliiiiren  beide  Sabe  getrennt,  ihiem  LöBlicbkeitsverblltiiiss  eot^ 
sprecbend.  Ans  LöBUDgen,  die  neben  molybdSnBanrem  Magaeslnm 
aehwefelsaures  Ammoniak  enthalten,  erhielt  Verf.  ein  9alz  in  gleich- 
artigen, ziemlich  grossen,  gut  ausgebildeten  Krystalleu,  welche  Molyb- 
dänsäure, Schwefelsäure,  Magnesium  und  Ammoniak  enthalten.  Die 
Znsammcns(^(zuiig  scheint  eine  ganz  ei^'-cntliümliclie  zu  Hriti .  ist  aber 
durchaui»  nicht  analog  der  der  oben  beächriubenen  Doppcisjulzc.  Dieses 
Salz  bildet  sieh  auch  bei  der  vom  Verf.  befolgten  Methode  der  Ge- 
winnung von  molybdänsaurem  Ammoniak  aus  Gclbbleieiz.  —  Krystalle 
von  derselben  Form  entstehen  ans  Lösungen ,  die  neben  molybdän- 
saurem  Magneaium  chromsaures  Ammoniak  enthalten.  —  Verf.  erhielt 
dag<^ea  ein  Kaliom-Mcgnesium-Doppelsalz ,  welches  neben  Molybdftn- 
stture  Chromsäare  enthlUt,  dabei  dem  molybdänsauren  Kalium-Mftgne- 
gium  isomorph  zu  sein  scheint.  Es  krystallisirt  aus  Lösungen,  die 
äquivalente  Mengen  von  einfach  chromsaureni  Kalium  enthalten,  in 
hellgelben  KrystalieUi  die  in  kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  löslich 


4-  Bei  mässigem  Erhitzen  verliert  das  Salz  das  Krystallwasser, 

schmilzt  in  schwacher  Rothgluth  zn  einer  gelben,  beim  Erkalten  kry- 

StalUiiiseh  erstarrenden  Flttssigkeit. 

Lösliche  Molybdänsäure.  Die  von  Graham  (Jahresber.  1864, 
179)  beschriebene  lösliche  Molybilänsäure  erhielt  Verl.  auch  auf  fol- 
gendem We«]^.  Die  Lösung  irjrend  eines  der  säurereicheren  Alkalisalze 
(j^ewöhidicheÄ  Ammonialisalz  oder  vierfach-saures  Natriumsalz)  wird 
tu  der  Siedhitze  mit  Clilorbaryum  ausgefällt;  der  ciiiaiicne  Nieder- 
' schlag  (wie  es  scheint,  ein  Gemisch  verschiedener  Baryumsalze  von 
wedisehider  Zusammensetzung)  wird  dorch  Decantation  mit  heissem 
Wasser  völlig  ausgewaschen,  in  einer  Porcellanschale  anf  dem  Wasser- 
bad getrocknet,  dann  mit  Wasser  zn  einem  dünnen  Brei  angerflhrt 
und  mit  der  seinem  Baryumgehalt  genau  entsprechenden  Menge  von 
Sclnvefelsäure  zerlegt.  Die  fdtrirte  Lösung  ist  farblos,  schmeckt  stark 
sauer  und  metallisch,  fiirbt  sieli  beim  Concentriren  schwach  gelbgrün, 
dann  hell  grünblau  und  hiuterhisst  beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  die  stets  blaugrün  oder  blau 
gefUrbt  ist,  in  dttnneu  Scliichten  hell,  in  dicken  ziemlich  dnnkeL  Die 
Fftrbnng  entsteht  durch  eine  geringe  partielle  Rednction,  da  die  Säore 
im  Lichte  sehr  empfindlich  gegen  Staub  und  andere  organische  Snb- 
sUin^en  ist;  in  die  concentrirte  Lösung  eingetauchtes  Filtrirpapier  T\1rd 
im  &>nnenUcbt  bald  intensiv  blau.  —  Kurz  naeh  ihrer  DarstelluDg  ist 
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die  feste  Säure  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lÖBfieh,  nach  längerem 
Aufbewahren  dagegen  fast  gar  nicht,  löst  sich  aber  aucli  dann  noch 
bei  gelindem  Erwärmen  voUständipr.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
auf  dem  Wasserbad  scheidet  sich  bald  ein  weisses  Pulver  reichlich 
ab,  wahrstheiiilicli  ein  Hchwerlösliches  Molybdänsäurehydrat.  Bei  ali- 
mäligem  Erhitzen  verliert  die  lösliche  feste  Säure  laugsam  Wasser, 
bd  verscbledeDeii  TemperatnreD  werden  verschiedeDe  beetimmfe  Hengeo 
zurttckgehalten;  in  beginnender  Bothgloth  entsteht  die  gew5hnfidie 
wasserfreie  Säure. 

Da  Verf.  bei  mehrfachen  Versaehen  keine  snverlässliche  Metbode, 
die  Molybdänsäure  in  Molybdänaten  quantitativ  zu  bestimmen,  auffin- 
den konnte,  so  b^Htimmte  er  alle  andern  Bestandtheile  mit  Ausschluss 
der  Molybdäubaure  mit  irrösster  Sorgfalt.  Zur  Trennung  der  Molyb- 
dänsäure von  den  Alkalien  erhitzt  Verf,  das  Salz  zur  Bestimmung  des 
Krystallwaseers,  löst  den  Rückstand  mit  Hülfe  von  Ammoniak,  säuert 
mit  Salssänre  an,  flbersftttigt  mit  Sehwefelammoninm,  setst  dann  wieder 
einen  aiemlichen  Uebersehnss  von  Salzsäure  an,  filtrirt,  wftsebt  das 
Schwefehnolybdän  mit  heisaem  salzsäurehaltigem  Wasser,  dampft  das 
Filtrat  zuerst  auf  ein  Minimum  ein,  filtrirt  nochmals  ausgeschiedenes 
Sehweft'hiiolybdän  ab,  dampft  zur  Trockne  und  gltiht  zur  Vcrjagnng 
des  iSal(j:i;ik'^,  löst  wieder,  filtrirt  von  dem  stets  noch  bleilx  iidnn  brau- 
nen Hiiokstaud,  dampft  ein  und  wägt  das  Alkali  als  Sulpliat.  Mur 
so  ist  die  vollständige  Abscheidung  der  Molybdänsäure  möghch;  das 
Sulphat  mnsa  Tollkommea  weiss  seiu,  gelbe  oder  bräunliche  Fürbung 
aeigt  eine  unvollständige  Abscheidiing'  der  Molybdänsänre  an. 


NoÜB  über  die  vom  Oroin  sich  abtoltenden  Farbstoffe.  Voa  V. 

de  Luynes.  —  Es  ist  bekannt,  dass  das  Orcin  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  Ammoniak  und  Sauerstoff  der  Luft  in  Farbstoffe  verwandelt  Ohne 
Wasser  färbt  sieb  die  krystallisirte  Oroin-Ammoniakverbindung  selbst  in 
reinem  SauersfuiT  nicht ;  sie  kann  njonatelang  unverändert  darin  aufbewahrt 
werden,  bringt  man  dann  aber  nnr  wcni^»-  Wasser  hinzu,  so  tritt  schon  nach 
einigen  Stunden  unter  beträchtlicher  Absorption  von  Sanerstotf  Färbung 
ein.  Der  freie  Sauerstoff  oder  die  Luft  kann  dnrdi  Oxydationsmittel  ersetzt 
werden.  Uehennanf^ansaures  Kali,  sanres  cbromsaures  Kali  oder  Ammoniak , 
Baryumsuperoxyd  werden  reducirt  unter  Bildung  von  Farbstoff,  der  hauhg 
mit  dem  Oxyd  als  Lack  verbunden  bleibt.  Hit  saurem  ebromsaurem  Kau 
oder  Ammoniak  nimmt  die  Lösung:  zuerst  eine  intensiv  bhiue  Farbe  an, 
wahrscheinlich  in  Fol^e  der  Bildung  der  von  Fremy  entdeckten  Amido- 
chromverbindungen. Ammoniakalische  Kupfervitriollüsung  wurde  langsam 
aber  vollständig  zu  Kupferoxydnl  reducirt,  auf  welches  sich  fa^^t  die  ganze 
Menf^c  des  Farbstoffs  niederschlug.  Arseusäure  wird  gleichfalls  reducirt. 
Diese  Versuche  wurden  in  luftfreien  zugescbmolzenen  Röhren  bei  50°  aus- 
geführt. Andere  Röhren,  die  nur  Wasser,  Orein  und  Ammoniak  enthidten 
und  die  ^gleichzeitig  mit  erhitzt  ^v^rd^  n  ,  blieben  farblos.  Das  Ammoallk 
Hast  sich  durch  Aethylamiu  und  äimliche  Basen  ersetzen. 

Erwibmt  man  anter  freiem  Luftzutritt  10 — 15  Grm.  Orein  und  50A  Grro. 
gewöhnliches  Ammoniak  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit beständig  emeaert  und  das  verdampfende  Ammoniak  ersetst  wird  Mif 
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45— 50'^,  so  wird  die  anfangs  dttnnfliissige,  farblose  Lösung  nach  etwa  8  Ta- 
gen fast  sKbe  und  intensiv  violett  gefärbt  Beim  FiHriren  ging  eine  yfolette 
Lösung  durch  und  auf  (\vm  Filtruin  bleibt  ein  Nifderschlag,  der  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  gewaschen  wurde  bis  die  durchlaufende,  ant'anj^s  rotb, 
dann  blau  gefMte  Losung  farblos  geworden  war.  Die  ammoniakulische 
Lösung  binterliess  beim  Verdunsten  eine  dem  OrceYn  ähnliche  violette  Hans- 
masse. Der  braune ,  !ti  Ammoniak  unlösliche  Rückstand  auf  dem  Filtrum 
wurde  getrocknet  und  darauf  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Die  cannoisin- 
rothe  Losung  schied  nach  dem  Yerdonsten  beim  Erkalten  ein  brSnnHehes 
Pulver  ab,  welches  aus  einer  Menge  von  mikrosk  ipi^rhen  farbVsm  !<ry- 
stallen  bestand»  die  nur  anf  ihrer  Oberfläche  mit  einer  Sjoar  einer  braunen 
Sabfltnns  bedeckt  waren.  Dieses  Pniver  ist  nnlOslich  in  Wasser,  Ammoniak 
und  siedender  Essigsaure.  Kalilauf^e  löst  es  mit  intensiv  violetter,  concen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  Der  Verf.  will  später  auf  diese  Ver* 
bindung  zurückkommen.  (Compt.  rend.  67,  239.) 


XTntersuchungea  über  die  magnetifleheFolaritSt  desM^ignetolBenn 

und  des  gleich  suaammengeBetzten  künstlioh  dargestellten  Oxyds.  Von 
iiidot.  —  Wenn  man  in  einen  eisenfreien  Ofen  eine  feuerbeständige  irdene 
Röhre  parallel  mit  der  Biehtnng  der  Magnetnadel  legt,  dann  in  diese  Röhre 
ein  mit  Colcotliar  angefülltes  Platinschiffchen  einführt  und  darauf  eine  Stunde 
laug  im  Luftstrom  auf  helle  Rothgluht  erhitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Er- 
kalten ein  zusiammengesintertes  grau  metallisches  Oxyd,  welches  magnetische 
Polarität  und  zwar  in  der  Weise  besitzt,  dass  das  nach  Norden  gerichtete 
Ende  den  Nordpol  der  Ma^^netnadel  abstösst  und  den  Hiidp nl  nnzii  ht.  Auch 
durch  Glühen  von  Colcotbar  iu  einem  Platintiegel  wurde  ein  poiarmagne- 
tiscfaes  Oxyd  erhalten.  In  dieser  Masse,  welche  die  Form  desllegels  hatte, 
schien  die  mag^netische  Axe  nicht  mit  der  Axe  der  Substanz,  sondern  mit 
einer  Diagonale  zusammenzufallen;  im  Augenblick,  wo  die  Slasse  erkaltet 
war,  schien  sie  iiiit  der  Inclinatiouanadel  parallel  zu  liegen.  —  Beim  Erhitzen 
IUU88  die  Schmelztemperatur  vermieden  werden ,  denn  das  geschmolzene 
Oxyd  besitzt  keine  Polarität  melir,  wiewohl  >  .s  sfark  ma^etisoli  ist.  —  Um 
stärkere  Magnete  zu  erhalten,  brachte  der  Verf.  ein  zu  einer  Röhre  auf- 

gerolttes  Eisenblecb  in  die  Ir^e  RObre,  stellte  das  Ganse  yerdeaj  In  einen 
fen  und  erhitze  im  starken  Lnftstrom  bis  zur  vnllständigen  Oxydation  des 
Eisens.  Auf  diese  Weise  wurden  stark  polarmagnetische  Röhren  erhalten, 
deren  Polarität  immer,  wie  oben,  von  der  Richtung  des  Eisenblechs  abhiiig. 
Der  Verf.  hat  bei  demselben  Magnete  die  Pole  umgeändert,  dadurch,  dass 
er  ihn  in  umgekehrter  Riehtong  nnr  eine  Stande  auf  dieselbe  Temperatur 
erhitzte.  (Compt.  rend,  t>7,  175.) 

Manganfluorüf-JlMorid.  V<»i  J.  Nickis s.  —  Behandelt  man  zum 

Zweck  der  Darstellung  von  fliiormanganiger  Säure  (diese  Zeit?^ehr  N.  F  3, 
559)  reines  Mangansuperoxvd  mit  i<  lusssäure,  so  erhält  man  bisweilen  reich- 
Hehe  branne  K^talte,  me  vorzugawetse  sieb  bilden,  wenn  man  die  Hi^ 
schung  warm  digerirt.  Diese  Krystalle  hatten  nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  die  Zusammensetzung  MnFl,  MnsFis  +  10  HO.  Sie  sind  löslich  in  W^asser 
mit  brauner  Farbe,  werden  aber  durch  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von 
braunem  Oxyd  zersetzt.  Kohlensaures  Alkali  fällt  aus  der  Lösung  unter 
Aufbrausen  Manganoxyd.  Mit  Fluorkalium  bildet  das  Mang^nfluorür-Fluorid 
einen  rosenrothen  Niederschlag.  Seine  Lösung  greift  das  Silber  an  und  beim 
Schuttein  mit  Silber  in  Blatt>  oder  Pulverform  löst  sie  das  Metall  allmälig 
auf.  Dabei  entfärbt  sie  sich,  indem  das  FluorUrfluorid  zu  Fluortir  reducirt 
wird.  Etwas  Mangan  bleibt  aber  trotzdem  in  der  Lösung-  nnd  auf  Zusatz 
Ton  Ffoorkallom  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  Fluor,  Ibngan,  Silber 
und  Kalium  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen  enthält;  das  Mangan  darin 
übersteigt  selten  t  Proe, ,  Rilltor  kuTui  ]m  zu  50  Proc.  darin  enthalten 
sein.   Salzsäure  und  Chluralkalieu  lailcu  aus  dieser  Lösung  daäbiiber,  Blei 
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verdrängt  es  ohne  in  die  WJsnng  einzugeben,  augenscheinlich  weil  dag  Fl iior- 
blei  unlöslich  ist.  Tin  Alljjcmeinen  zci.i^r  dus  MMngarifluoviir-Fluorid  das  Ver- 
halten des  Sesquifluorids  und  des  Perüuorids.       (Coiupt  rend.  67,  44S.)  • 


Volumetrische  Zinkbestimmung.  Von  A-  Renard.  —  Die  vom  Verf. 
vorgeschlagene  Methode  beruht  darauf,  dass  auf  Zusatz  t  iuerZinklOsung  zu 
einer  altgenicsfcnen  überschiissif^eu  Lösung'  von  i^ellieui  Dlutlaugensalz  alles 
Zink  als  in  animouiakalischem  Wasser  vollstUudig  unlösliclies  Zinkeisencyaniir 
ausgefüllt  wird  und  der  Uebersehuss  des  gelben  Blutlaugensalzes  nachher 
mit  überm  an,?a  11  sali  rem  Kali  bcstimint  werden  kann.  —  1 — 2  Grm-  des  zu 
untersuchenden  Minerals  werden  in  Königswasser  gelöst  und  die  Lösung 
mit  überschüssigem  Ammoniak  ausgefüllt.  Zu  dem  Filtrat^  fügt  man  25  Cc. 
einer  BlaÜaugensalzlösung,  die  150  (;rm.  Salz  im  Liter  enthalt.  Darauf  ver- 
dünnt man  auf  250  Cc,  filtrirt  100  Cc.  ab,  säuert  mit  reiner  Salzsäure  stÄrk 
au  uud  titrirt  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  von  bekanntem 
Gehalt  Durch  Rechnung  ergiebt  sich  dann  die  Menge  des  Zinks.  Die 
gewöhnHchen,  in  Ziiikmineralien  vorkommenden  Metalle,  \y\p  Eisen,  Alumi- 
nium, Mangan,  Blei  beeinflussen  die  ücnauigkeit  dieser  Metbode  nicht,  un- 
genau weroeQ  die  Resultate  nnr^  wenn  Kupfer  vorhanden  Ist. 

  (Compt  rend.  67,  450.) 


ITeber  die  Capronsäure-G-äliruug  des  AethylalkoholB  und  die  Bil- 
dung von  Capryialkohol  bei  derselben.  Von  A.  B^chämp.  —  Der 
gewübnliche  Alkohol  kann  in  Gährung  versetzt  werden.  Man  braucht  ihn 

zu  dem  Zwecke  nnr  mit  der  geeigneten  Menge  Wasser  zu  verdiinnen  und 
darauf  mit  der  Kreide  vonSeus  uud  etwas  Syntouin  oder  ausgewaschenem 
Fleisch  in  BerUhrung  su  bringen.  Die  Plauptproducte,  welche  dabei  auf- 
treten, sind  Capronsäurc  und  Suiui)fgas.  gleichzeitig  entwickeln  sich  Was- 
serstoff und  Kohlensäure,  aber  letzteres  Gas  stammt  ausschUesslich  von  der 
Kreide  her.  Der  Verf.  glaubte  früher,  dass  die  Reaction  nach  der  Gleichung 

7(C2lIcO)  =  2C6HiaOj  -f  2 Olli  +  411-1-  3 ILO') 
verlaufe,  allein  eiidiomctrische  Versuche  bewiesen,  dnss  dabei  im  Verhältniss 
zum  Sumpfgas  viel  weniger  Wasserstoff  auftritt,  als  <lic  Gleichung  verlaugt. 
Da  aller  gleichzeitig  flüchtige,  nicht  saure  Producte  auftreten,  unter  welcheu 
der  Verf.  den  raproylalkohol  aufgefunden  liat,  SO  ist  es  wahrscheinliche, 
dass  die  Uauptzersetzuug  uach  der  Gleichung 

7(OsH(iO)  »  CftHtsOa  +  GcHiaO  +  2CHi  +  4&0 
erfolgt,  jedoch  ist  die  Menge  des  auftretenden  Caproylalkohols  viel  zu  gering, 
um  diese  Gleichung  als  vollständig  genügend  zu  betrachten.  Die  Tapron- 
säure  ist  stets  von  anderen  Säuren  in  kleiner  Menge  begleitet,  unter  welchen 
der  Verf.  Essigsäure,  Valeriansäure  und  Caprylsäure  mit  Sicherheit  erkannt 
bat.  Bei  einer  Operation  wurden  neben  125  Grm.  Capronsäure  6,5  Grm. 
Essigsäure  und  11  Grm.  eines  Säuregemisches  erhalten,  welches  zwischen 
160  und  200«  und  zwischen  220  und  290*  siedete. 

Das  fu  hproduct  dieser  Oa'hning  besitzt  einen  eigenthümliehen  aroma- 
tischen Geruch,  den  auch  der  daraus  wiedergewonnene  unangegriffene  Aethvl- 
alkohol  hat,  Rectificirt  man  diesen  Alkohol,  so  geht  zuletzt  eine  Flü.s.slg- 
keit  über,  die  Wasser  milchig  trübt  und  sich  zu  Oeltropfen  vereinigt,  welche 
dens(dben  Geruch  besitzen.  Die  geringe  Menge  von  Substanz  machte  eine 
fractionirte  Destillation  unmöglich.  Es  wurde  deshalb  durch  oft  wieder- 
holte Rectifieation  des  alkoholischen  Gemenges  Uber  Kalihydrat  mOgüehst 
viel  von  dit'sem  h.'iher  siedenden  Produet  gesammelt  und  das.selbe  dann  mit 
chromsaurem  Kiili  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Das  saure  Destillat  wurde 
mit  Soda  neutralisirt ,  die  schwerer  löslichen  Natronsalze  von  dem  essig- 
sauren Natron  durch  Krjstallisation  getrennt  und  die  daraus  wieder  abg»'- 
schiedenen  Säuren  in  Barytsabe  verwandelt.  Bei  der  Trennung  der  Baiyt- 

11  0^12;  tt.s.w. 
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salze  nach  der  früher  von  Chevreul  angnwandten  Methode  ^Tird«  neben 
anderen  leichter  und  schwerer  löslichen  Salzen  eine  grusae  Menge  von  capron- 
saurem  Riryt  erbftltan.  i>:ir;uig  folgt,  dn^s  in  dem  alkoholischen  Glemen^e 
(_'aproylalkohol  in  anscliiiliolicr  Menge  eiith;iIrL»n  war  ]>irsor  uud  dir  andoi  en 
iu  geringerer  iU.cnge  gleichzeitig  ^bildeten  Alkohol  »ciieinen  aus  dem  Aethyl- 
«Ikobol  durck  oiiie  eigentliUiiilMhe  Art  von  CoDdensatioii  imtor^JUimiiiatioii 
von  Waaaer  zu  entoteoeii: 

6C«U»0  —  2C(iHuO  4-  IHJ). 

(Coiijpt.  reiid.  üT,  55b  u.  560.) 

Ueber  einige  neue  Verbindungen  dea  Ororos.  Von  V.  d  e  L  ii  y  n  e  s, 
—  Da«  Orcin  verltindct  sich  dii-cct  mit  Pikrinsftiirp.  Zur  i)arst('llun^^  dirr^pr 
V'erbin<luiiji(  erhitzt  maii  l^ikriiis.'iurc  in  einer  rorzclliUi.sch;tle  mit  eimir  zur 
Lösung  nicht  genügenden  Menge  Wasser  zum  Sieden.  Die  nicht  ^f^H)9ite 
Pikrinsäure  bildet  eine  ölige  Schicht  auf  dem  Boden  der  Schale.  Trägt  man 
in  diese  das  Orciu  nach  und  nach  ein,  so  löst  sich  jedes  Stück  unter  Bil- 
dung einer  rotheii  Welke  dtirin  auf,  gleichzeitig  vermindert  «ich  die  Quan- 
tität der  uuirclüstcn  l*ikrinsäurp  und  verschwindet  sehliesslich  ganz.  Dazu 
sind  auf  2ü  (irni.  Pikrinsäure  und  1(K»  Orm.  VV.is.ser  ungefähr  12 — 14  Grm. 
krvstallisirtes  Orcin  erforderUch.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich 
xanlreiobe  Krystalle  von  ungefähr  der  Farbe  des  sauren  ehromsanren  Kalis 
ab.  Man  lässt  sie  Abtropfen  und  trocknet  sie  im  Vacnum ,  wobei  sie  gelb 
werden.  An  der  Luft  zeriüesst  die  Verbindung  vollständig.  Sie  ist  in  Al- 
kohol nnd  Aetlier  Htolfek»  Beiisol  seraetst  sie  unter  LOsiinf  der  PikHnaSnre 
und  Zurücklassun.i,''  des  Orcins.  Auf  dem  Phitinblech  erhitzt  schmilzt  .sie 
und  verbrennt  mit  sehr  glänzender  Flamme.  Die  Analyse  ergab  die  ior- 
niel  CcU.3(N02i30  +  CtITsOs.  Ihre  wässrige  Lösung  f&rbt  Seide  wie  Pikrin- 
säure und  das  Orcin  kann  vielleieht  benutzt  werden,  um  die  Lösung  der 
PiiL-rinsäure  in  Wasser  zu  erleichtern. 

Die  Pyrogallusöäure  zeigt  unter  denselben  Umständen  dasselbe  Verhal- 
ten, wie  das  Orcin.  Es  bildet  sich  eine  in  (srroseen  BlXttem  krystalKsirende 
Verbindung,  die  sich  an  der  Luft  etwas  schwärzt 

Der  Verf.  hat  früher  Verbindungen  des  Orcins  mit  organischen  Basen 
bes^irietten.  Eine  aolebe  Verbindung  läast  sich  anch  mit  dem  Nicotin  dai^ 
stellen.  Mischt  man  wässerige  Lösungen  von  Orcin  und  Nicotin,  so  trübt 
sich  die  Fiiissig'keit  .sofort  und  es  scheidet  sich  eine  fUige  Substanz  nh,  die 
in  schwach  ro.-scijrotb  gefärbten  Tröpfchen  zu  Boden  sinkt.  Dieses  Oel, 
welches  eine  Verbindung  von  Orein  nnd  Nicotin  ist,  löst  sieh  in  efnem  Uebei^ 
SChuss  von  Nicotin  'inf. 

Die  Fjrogallussäure  giebt  unter  denselben  Verhältnissen  ein  öliges,  an 
der  Lnft  sich  allmSlig  briinnendes  Prodnct. 

Auch  dap  Aefhyleno.Kvd  scheint  .sich  mit  dein  Orcin  verbinden  zu  können. 
Brins"t  man  ein  festes  Stückchen  von  vorher  ge.'schmolzenem  Orcin  unter 
eine  mit  gasförmigem  Aethyienoxyd  gefüllte  Glocke,  so  zerfliesst  es  unter 
AbsfMption  des  (vases.  1  (irm.  Orcin  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  unter  gewülmlichem  Druck  mehr  als  AOO  Cc.  Aethyienoxyd  absurbiren. 
Dieses  Gas  entweicht  nicht  wieder,  wenn  man  die  Verbindung  mit  festem 
Kalih^drat  Kusammenbringt. 

Line  wü.ssrige  Orcinh'isung  löst  Kosanilin  mit  intensiv  rother  Farbe. 

Auch  mit  Kochsalz  verbindet  sieh  das  Orcin.  t  iigt  man  überschüssiges 
Kochsalfl  zu  einer  concentrirten  OrcinUJsung.  so  erstarrt  die  ganze  Flüssig- 
keit. Der  ^'elul(l(!te  Niederschlag  ist  krystaliiuisch  und  enthält  Orcin  und 
Kocl  salz.  Da  er  indess  ntir  bei  (iejrenwart  von  überschüssigem  Kochsalz 
beständig  ist,  so  ergaben  die  Analysen  keine  genügend  übereinstimmende 
Resultate,  um  eine  Forme)  aufaustellen. 

Ueberhaupt  besitzt  die  wässerige  Orcinlösung  ein  bemerkenswerthes 
Lösungsvermögen.  Bei  Siedhitze  löst  sie  z.B.  auch  eine  ansehnliche  Menge 
von  NitrobenioL    (Compt.  rend,  67,  656.) 
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C7eber  das  Isopropylaariijlamin  und  das  SnpMpylftmin.  Von  Arm. 

G  a  u  t  i  t*  r.  —  Um  da»  Isopropyloarbyluuiin  zn  frhnitrn,  wurden  2  Mol.  troeknes 
Cyauiüiber  mit  einem  MoL  Isoprop^ijodür  am  autwärts  gerichteten  Kühler 
in  eine»  Saisbade  anf  erhittt  AnfSngHeti  maehte  sieh  keine  ReaetioD 
bemerkbar,  nach  längerer  Zeit  aber  warde  die  Masse  dicklich  und  es  fand 
geringe  (iaaeutwickluDg  »tatt  Die  aafgefüngenen  Gase  waren  ein  Cremisoh 
von  eleicben  Theilen  Blausäure  undPropylen.  Als  die  Masse  grttnlich  gelb 
und  balbflüBiig  geworden  war,  wurde  erkalten  gelassen.  Naeh  melurtilgigein 
Stehen  verwandelte  sie  sich  in  ein  krystalliniscTies  Gemenge  von  Isopropyl- 
Silbercyanür  und  Jodsilber.  Auf  Zusatz  von  sehr  concentrirter  Kalilauge 
erhitzte  sich  die  Masse  und  eine  wenig  geflirbte  Oelsehieht  aamnelte  sieh 
an  (J(  T  Ol u  rfläclie  an.  Durch  Destillation  wurde  eine  leicht  bc-vcg^lir  fif, 
uoaugeuchm  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die  leichter  als  Wasser  war  und 
zwischen  86  und  89°,  zum  grössten  Theil  bei  87"  siedete.    Die  Analyse 

I  ( II 

ergab  die  Foni^el  N  j^",''  ^ .    Das  Isopropylcarbylamin  ist  fast  uulü&lich  in 

Wasser,  lüsiicli  in  Alkohol  un(i  Aether.  Es  verbindet  sich  unter  starker 
Erwlinneng  mit  Siuren,  aber  die  gebildeten  Salze  werden  von  Wassw  fiiet 
momentan  zersetzt  Beim  Behandeln  mit  wässeriger  Salzsäure  wird  es  nicht 
so  rasch  wie  das  Methyl>  und  Aethyloarbylamin  zersetzt.  Es  bilden  sich 
zwei  Schieten,  welehe  sieh  erst  nach  ISstUndigem  Stehen  und  häufigem 
Schütteln  mischen  lassen.  Dabei  verwandelt  sich  ein  Theil  des  Isopropyl- 
carbylauiins  in  eine  ölige,  gegen  220®  siedende  F!nsf»i«]^keit ,  die  nichts  An- 
deres als  isopropyltormamid  sein  kann,  gebildet  nach  der  Gleichung 

Dieselbe  Heaction  beobachtete  der  Verf.  früher  als  er  das  Chlorwasserstoff- 
Aethylcarbylamifi  mit  Kali  bchandeltf^  in.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  487).  Um 
die  Em  Wirkung  dei  Säure  zu  EuJu  zu  liiliren,  muss  man  das  Gemenge  einige 
Stunden  auf  TiO-— 140'^  erhitzen.  Destillirt  man  dann,  so  geht  viel  Ameisen- 
saure  über,  und  beim  Eindampfen  bleibt  p.dzsaures  Isopropylamin  als  setir 
zerfliessliches,  in  absolutem  Alkohol  lüsiiohes  Salz  ohne  Spur  von  beige- 
mengtem Safaniak  aarllck.  Die  daraus  mit  eoneentrirter  ludilange  freige- 
machte Base  wurde  ribdestillirt.  zuerst  über  Stücke  von  geschmolzenem  Kali- 
hydrat geleitet  und  darauf  in  einem  gut  abgekühlteu  Gefass  aufgefangen 
und  mit  kaustischem  Baryt  entwässert.  Das  Propylamin  ist  ein  leicht  be- 
wegliches, stark  ammuuiakalisch  und  siisslich,  nicht  unangenehm  riechendes, 
in  \Vnsser  leicht  Idsliobes  Uqnidom.  Es  siedet  bei  31,6— die  grOaate 
Meuge  bei  32°. 

Das  uhmure  Salz  ist  sehr  serfliessUeh»  krystalHflirt  aber  im  Vaennm 

in  Würfeln,  die  bei  13?>,5°  Bchnic^zrn,  im  Vacuum  schon  bei  15t)^  sich  theil- 
weise  dissociireii  und  bei  längerem  Krhitzen  auf  100°  theilwcise  in  eine  nicht 
krystallisirbare  rosenrothe  Flüssigkeit  übergehen.  Mit  Platinchlorid  giebt 
es  ein  in  schönen  gold^lben  Blättchen  oder  abgeplatteten  Nadeln  krystal- 
ÜHtrendes,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  einem  Gemisch  von  güsictien  Vol. 
Alkohol  und  Aether  etwas  lüsliches  i^oppelsalz. 

Das  Isopn^ylamin  ist  ganz  verschieaen  von  dem  Propylamin,  welehee 
Mondius  aus  dem  Propionitril  erhalten  halt,  dessen  Siedepunct  bei  50" 
liegt  und  dessen  in  Tafeln  krystallisireudes  salzsaures  Sal^  schon  unter  lOU'^ 
BCbmilat  (Compt  rend.  67,  723.) 
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VoB  L.  Oaritts. 
(GeBellfleh.  s.  Beförd.  d.  ges^Natorw.  %.  Marburg.  9.  [t86S].) 

Zur  (J.rijfhffifoi  des  fh'nzoh  wurden  20  Kolben,  jeder  mit  einem 
völlig  orkaltcteii  Ueuust.')!  von  üÜO  Onn.  roinor  Schwefelsäure  und 
120  Gnn.  Wasser,  100  Grm.  Benzol  uml  loo  (Inn.  sehr  fein  gerie- 
bejien  Ürauuskin  besehiekt;  diese  wurden  gleich  nach  dem  Einfüllen 
so  stark  ziieammengeBchflttelt,  ilass  sich  eine  dicke  Masse  bildet. 
Dabei  löst  sich  einTlieil  des  Benzols  in  der  Schwefelsäure  auf,  ohne 
dass  letztere  chemisch  darauf  einwirkt;  die  Oxydation  beginnt  in  der 
Kälte  sofort,  und  es  ist  nötbig,  um  die  Erwärmung  und  damit  die 
Bildung  zu  grosser  Mengen  von  Koldennäure  zu  vermeiden,  die  Kolben 
in  Wasser  von  etwa  15 — 20"  einzusetzen.  Nach  einigen  Tagen, 
wahrend  wclclicr  Zeit  die  Masse  oft  ^(f^cliüttelt  werden  ninss,  hat 
dieselbe  eine  liellbinuiu'  Farbe  angenomnien,  und  fast  alles  Maugun- 
superoxyd  ist  verbraueht;  man  crliitzt  dajier  im  Wasserbade  zuiu 
Äbdestilliren  des  flberschflssigen  Benzols,  wobei  die  letzen  Mengen  des 
Mangansuperoxydes  noch  zersetzt  werden.  Mit  dem  Benzol  destilUren 
dabei  nur  Spuren  von  Benzoesäure  über,  während  der  weit  grössere 
Theil  derselben  sowie  die  andern  Producte  im  Rückstände  bleiben. 
Dieser  Uiickstand  wird  nach  dem  Erkalten  mit  seinem  doppelten  Vo- 
lum Wasser  gemischt,  und  von  dem  Ungelösten,  unlösliche  Verunrei- 
nigungen des  Braunsteins  neben  humusartigen  Verb.,  hoiss  abfiltrirt. 
Eh  entsteht  wie  bekannt  (D.  Z.  N.  F.  3,  029  u.  1,  505)  1.  Ameisen- 
säure,  2.  k'ohlcnmiu  e^  '6.  /Jemoesäure,  4.  Phialsüure,  5.  in  geringer 
Menge  eine  aldehydähnlicbe  und  6.  eine  hnmiisartige  Verb.,  femer  -eine 
leichtlösliche  koblenstoflfreiehe  Sftnre.  Die  vom  nnzersetzten  Brann- 
stein abiiltrirte  Lösung  giebt  destillirt  im  Destillat  Ameisensäure  und 
Benzoesäure,  welche  letztere  durch  Aether  aus  der  Lösung  (iitfnut 
werden  kann.  Der  Verf.  hat  aus  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Benzol ') 
stets  gnröhnliehe  Hetizoesäure  erhalten,  ■nieli  rrefunden,  <l;iss  das  von 
früheren  Oxydations-Versnehcn  wiedergewonnene  Benzol  bei  neuer  Oxyda- 
tion durchaus  nicht  geringere  Mengen  Benzoesäure  gab.  Die  Entstehung 
der  Benzoesäure  bei  Oxydation  des  Benzols  findet  so  leicht  statt,  dass 
man  sie  im  Probierrohr  zeigen  kann,  wenn  man  einen  grossen  Udier- 
schusB  von  Benzol  mit  dem  beschriebenen  Ozydationsgemisch  zusam- 
menschüttelt, kurze  Zeit  gelinde  erwärmt,  verdflimt,  die  Masse  mit 
Aether  schüttelt,  aus  der  abgehobenen  Lösung  Aether  und  Benzol 
abdestillirt,  und  die  rückständifrc  unreine  Säure  z.  Ii.  dureli  Destilla- 
tion mit  Wnssäer  reinii^t.  Die  Benzoesänre  i?t  in  der  wässerigen  Lö- 
sung der  oben  beschriebuneu  OxydatiousproUucte  enthalten,  aus  der 

1)  Benzol  krystallisirt  in  spitzen  rhombischen  Pyjramiden,  von  denen 

meist  mehrere  Indi\iJueii  der  FTauptaxe  j)urallel  aneinander  gereilit  sind. 
Man  kann  solche  Formen  von  6  Mm.  Durchmesser  und  &0  Mm.  Länge 
beobachten. 

ZMtiohr.  f.  GliMf«»  11.  Jakiy.  4S 
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sie  oft  theilweiee  krystallisirt.  Zu  ihrer  Gewinnndg  kann  diese  Lö- 
simg  entweder  der  Destillation  unterworfen  und  dem  Destillate  die 
Beii'^oesäure  durch  Aether  entzogen  werden ;  dder  man  erschöpft  die 
Lösung  direct  mit  Aether,  schüttelt  letztem  mit  tSarvtwasser,  und 
mischt  die  au  erhaltene  Lösung  von  beuzuesaureiu  und  phtalsaurem 
Barium  mit  ihrem  Volnm  Alkohol,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  un- 
reinen phtalsauren  Barium  und  reinigt  das  gelöste  benzoSsante  Salz 
durch  KrjTBtallisation  ans  verdinntem  AlkohoL 

Neben  der  BensoCsttUie  findet  sich,  wenn  man  sie  mit  Aether  aus 
der  Oxydationslösung  auszieht,  ein  aldehydartiges  Oel  welches  mit 
saurem  schwetiigsaurem  Natrium  eine  gut  krystallisirrbare  Verbindung 
giebt,  aus  der  sie  wieder  durch  verdünnte  Seliwefelsäure  abgesehiedeTi, 
und  80  gereiingt  werden  kann;  in  schleclit  verschlossenen  Gnfäisftcn 
verwandelt  sie  sich  sehr  allmälig  in  eine  krystalliaische  Säure,  auch 
redneirt  sie  Silber  aus  ammoniakalischer  Lösung.  Die  dnreh  Oxyda> 
tron  an  der  t^nft  aus  dieser  aldehyartigcu  Verbindung  gebildete  Sfture 
zeigte  sich  von  Ben/^ugsäure  bestimmt  verschieden. 

Um  nun  die  Möglichkeit  der  Anlagerung  von  €0  an  lEfenzol  zu 
prüfen,  wurde  araeisensaurcs  Natrium  mit  überschüssigem  Benzol  und 
flberschtlssif^er  Schwefels.äure  mit  1/5  Wasser  verdünnt,  auf  120*^  er- 
hitzt; es  entsteht  dann  scliw«  feisaures  Natrium,  Benzolschwefelsäure 
und  Kohlenoxyd;  das  übirsi^liiissigc  Benzol  enthält  keine  Spur  Benz- 
aldfchyd.  Lm  2.  die  Mögliclikeit  einer  Anlagerung  von  -GOa  an  Benzol 
ssu  untersuchen,  wurde  in  eine  Lösung  von  Ozalsture  in  init  Wasser 
verdftnnter  Schwefelsäure  nach  dem  Zusammensehfltteln  mit  Aber- 
schflssigem  Ben»ol  theils  bei  gewöhnlicher  theils  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur Iano:s^am  Mangansuperozyd  eingetragen.  Dab^  schlitzt  die  leichte 
Oxydirbarkeit  der  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  das  Benzol 
vor  Oxydation.  Es  entstand  keine  Benznesmire,  und  das  P.enzol  bleibt 
ganz  unverändert,  wenn  nur  Oxalsäure  genug  vorhanden  ist.  Um 
endlich  .3.  zu  prüfen,  ob  nachfolgende  Gleichun*?:  -Geilb  -\-  ^HiOi  + 
9  ==  6H2  +  GßHs, -60,110  die  Bildung  der  Benzoesäure  ausdrückt, 
wurde  ameisensaures  Natrium,  mit  1/5  Wasser  verdflnnte  Schwefel- 
säure und  Benzol  zusammengemischt  und  bei  gelinder  Wärme  kl^e 
Mengen  Mangansuperozyd  eingetragen»  so  dass  dasselbe  nur  zur  Oxy- 
dation der  Ameisensäure  ausrädit,  dann  bilden  sich  erhebliche  Mengen 
Benzoesäure.  Der  Umstand,  dass  hier  die  Ameisensäure  das  Benzol 
doch  reichlich  ebenso  vor  Oxydation  schützen  müsste,  wie  bei  dem 
vorhin  beschriebenen  Versuche  von  der  Oxalsäure  gefunden  wurde, 
und  dass  die  Benzoesäure  sogar  in  reichlicherer  Menge  auftritt,  als 
ohne  Zusatz  von. Ameisensäure,  beweist  die  angefühHe  Gleichung. 

Die  Phialsäure^  welche  in  der  sauren  wässrigen  Lösung  der  oben 
beschriebenen  Ozydationsproducte  enthalten  ist,  wird  daraus  am 
zveckmftssigsten  durch  wiederholtes  Schttttehi  mit  Aether  gewonnen, 
worin  sie  sieh  ziemlich  leicht  löst.  In  diesen  Aetherauszfigen  findet 
sich  neben  Phtalsäure  vorzugsweise  Benzogsäure  und  ausserdem  noch 
.  eine  leicht  lösliche  S&nre  und  geringe  Mengen  der  oben  beschriebenen 
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aldehydartigen  Verbindwig.  Dem  Aether  entzieht  man  die  Sinreo  durch 

Schütt(?ln  mit  Barytwaaaer,  wodurch  neben  der  Lösung  von  phtal- 
Banr»'!!!  und  beiizoesaureni  Barium  ersteres  in  wcchsehider  Menge  als 
krybUHinische  Fällung  aber  gemengt  mit  dem  unKksliehen  Bariumsalz 
der  dritten  Säure  erhalten  wird.  Die  wässrige  Sehiclit  vviid  mit  ihrem 
'  doppelten  VoL  Alkohol  gemischt,  die  Lösung  von  benzo^saurem  Barium 
abflltrirt,  und  der  Bttckstand  mit  verdannlem  Alkohol  sorgfältig  aus- 
gewaseboD.  Der  Rtickstand  wird  dqb  In  seinem  lOfaehen  Vol.  Wassec 
vertheilt  mit  Schwefelsäure  zur  Abseheidung  des  Bariums  behandelt, 
die  filtrirte  Lösong  der  freien  Säuren  aber  sofort  wieder  heiss  mit 
Barytwasser  rM  iitralisirt.  Dieses  Verfahren  ist  nnthwendig  ura  die 
leichlösliche  Säure  v<m  der  Phtalsäure  zu  trennen,  deren  Hariumsalx 
In  der  heissen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  während  das  der  erstem  darin 
nulüslieh  ist,  und  abfiltrirt  wird;  durch  Ausziehen  des  Gemenges  der 
beiden  festen  Salze  mit  heissem  Wasser  gelingt  dagegen  die  Trennung  nur 
sehr  nnToUstilBdig.  Die  PbtalsAnre  mnss  endlieh  ron  den  letaten  Spuren  * 
BenzoSsänre  befreit  werden,  an  welchem  Zwecke  man  aus  der  Losung 
desBariunisakes  wiederum  das  Barium  mitScbwefelsäregenau  ausfUlt,  die 
Lösung  der  Säure  dann  zur  Krystallisation  verdampft.  Die  gewonnene 
nn-ist  noch  unreine  Säure  wird  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  und 
ia  überschüssige  BarythydratlöRnn^r  oinireirossen ,  wo  m-h  sofort  der 
gröbste  Theil  der  Phtalsäure  aib  krystallnisches  Bariumsaiz  abscheidet, 
und  durch  Waschen  mit  wenig  ksltem  Wasser  rein  erhalten  wird. 
Die  Säure  aus  dem  Bariumsalze  wurde  nochmals  abgeschieden  und 
die  krystaUisirte  Säure  destiUirt,  das  erhaltene  Anhydrid  endlich 
wieder  durcb  Erhitaen  mit  Wasser  gelöst,  und  die  so  gewonnene 
Säure  erst  zur  Feststellung  der  Eigenschaften  der  Säure  und  ihrer  Salze 
benutzt.  Diese  letzte  Behandlung  ist  überflüssig,  es  ist  sogar  die 
durch  Oxydation  von  Benzol  gewonnene  Phfnlsäiire  weit  leichter  vOUig 
rein  zu  erhalten,  als  die  aus  Naphtaün  d  u  gestelite. 

Die  aus  Benzol  erhaltene  Phtalsäure  krystallisirt  ans  wässriger 
Lösung  In  muuuklinoedrischeu  glänzenden  Krystallen  und  zwar  bei 
langsamen  Verdampfen  in  sehr  grossen  prismatischen,  strahUg  ver- 
einigten Formen  mit  abgerundeten  Ecken,  durch  Abkühlen  der  heissen 
Lösung  in  kletnen  Tafdn.  Scfamebspunct  ITS-^ISO^^  (184^  Lossen). 

Phtalsäureanhydrid  siedet  ungefähr  bei  275^  und  schmilzt  bei 
127 — 12S^.  Die  Säure  zeigte  durchaus  die  Eigenschaften  der  Phtal- 
säure aus  Naphtalin.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  llo,5  0,77—0,80 
Thl.  Phtalsäure. 

Phtalsaures  Barium  -GsHjBaOi.  Das  einzige  Verfahren,  das 
neutrale  Salz  rein. und  kry^iailiäirt  zu  erhalten,  ist,  eine  heisse  cou- 
centrhrte  Lösung  der  Säure  in  heisse  Barythydrat-Lösung,  die  im 
Uebertehuu  bleuen  muss,  einxugiesBen;  die  sofort  dureh  Deeantiren 
mit  kaltem  kohlensäurefreiem  Waaser  gewaschene  Fällung  ist  reines 
Salz,  und  erscheint  in  mikroskopisehen  Blättchen«  Entfernt  man  aus 
der  davon  abfiltrirten  Lösung  den  ttberschflssigen  Baryt  durch.  Koh- 
lensäure und  dampft  ab,  so  erhält  man  dasselbe  Salz  ia  fiästcben. 
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Das  Sah  lOst  sieh  s^r  wenig  und  sehr  brngsam  in  Wasser,  mdit 
in  Alkohol;  seiae  Ldsnng  reagirt  neutral.  —  Setzt  man  bei  seiner 
Darstellnng  umgekehrt  die  Barytlösing  zu  der  Lösung  der  Säure,  so 
erhält  man  je  nach  Concentration,  Temperatur  und  Menge  des  zuletzt 
«berschüsaigen  Baryt's  veränderlich  zusammengesetzte  Gemenge,  die 
sieh  ähnlieli  abscheiden,  wie  da!>  neutrale  Salz,  und  säieh  unter  dem 
Mil<)»),>kop  niclit  sieher  (i;ivi»ii  unterseheiden.  Viir/,ii;:s\v(iHC  häufig 
be.siizt  diese  krystaliinlHclie  i'\illung  einej»  n.-iriiiut-iljalt  von  12  Proc. 
EbenlaliH  läast  sich  auch  nieht  das  saure  Salz  <.'itiliioBa"Os  rdu  ei  lial- 
ten ;  neutralisirt  man  die  Hälfte  der  verdttimten  LQ&img  der  Säure  genau 
mit  Barythydrat,  mischt  mit  der  andern,  und  fällt  nun  mit  ÄIlcolioK  so 
besitzt  der  «rlialtm  NiederBchlag  dieselbe  Zusammensetzung  vo]i  42  Proc. 
Barium,  weh  lie  der  Zusammensetzung  von  <MI:,Me'04, i<?8H4Me2 84)3 
(mit  42,21  Proc.  Ba)  zufäUiij  nahe  kommt,  l'.in  Salz,  welclies  eine 
Verbindung  von  neutralem  Salze  mit  Ba"0  ist.  cihiilt  mnn  durch  Ein- 
giessen  heisser  l'htalsänrelösung  in  etwa  die  {i(»p]t  lic  /m-  Neutralisa- 
tion nOfhige  Menge  kalt  gesättigten  kocliendeu  liarytwassers;  mau 
tillnrt  j5t>tWt  kochend  in  ganz  anzurüUeude  Gcfässe,  und  wäscht  die 
nach  einigen  Stunden  abgeschiedenen  glänzenden  KrystallblättchsD  mit 
kaltem  Wasser;  es  gelingt  leicht,  eine  Verunreinigung  des  Salzes 
durch  kohlensaures  Barium  zu  verraeiden  und  zu  erkennen.  Dieses 
hasische  Salz  krystallisirt  in  stark  glänzenden  deutlich  ausgebildeten 
monoklinoedrischen  Prismen,  die  nach  ('x^Pocj  tafeltonnig  erscheinen; 
es  löst  sich  in  Wasser  leirlifer  als  das  neutrale,  die  Lösung  reagirt 
alkaliseil,  und  wird  durch  Kolilt  nsäure  nur  langsam  zersetzt;  die 
ti'ockeneu  Krvstalle  sind  luttbestaiidig,  und  ejithaltvn  kein  Wasser. 

Das  lileisalz  wurde  dargestellt  dureh  Fällung  mit  essigsaurem 
Blei  ans  der  Lösung  dnr  freien  Säure,  oder  aus  dem  neutralen  Am- 
moniumsalze. S.  Das  mikroskopisch'krystallittische  Sals  ist  bd  110^ 
getrocknet  -GsHiPb^Oi.  Durch  Fällung  der  ammoniakalischen  L9snng 
des  Ammoniumsalzes  mit  ammoniakalischer  von  essigsaurem  Blei  wurde 
ein  körniges  basisches  Bleisalz  mit  73,79  Proe.  Blei  erhalten.  Das 
Silbersah  dargestellt  durch  Fällung  aus  freier  Säure  ist  bei  80®  ge- 
trocknet: ^sHtA?r2  04. 

Eine  leiciittosllche  amoj-phe  Säure  -BsH^Ot  (?)  findet  sieh  bei 
dem  ftlr  Gewinnung  der  l'htulsäure  beschriebeaen  Verfahicu  als  Ba- 
riumsalz neben  dem  rohen  phtalsauren  Salz,  wie  es  durch  Alkohol 
▼om  benzo^sauren  getrennt  wurde.  Wird  das  rohe  phtikjsaure  Salz 
dann  mit  SchwefelBäure  zerlegt,  und  ^e  sehr  verdünnte  heisse  Flfis- 
sigkeit  wieder  mit  Barytwasser  neutralisirt,  so  scheidet  sich  das  selir 
schwer  lösliche  Bariumsalz  der  amorplien  Säure  als  flockige  Fällung 
aus,  welche  man  zu  weiterer  Reinigung  nochmals  derselben  Behand- 
lung unterwirft.  Die  wieder  abgeseljiedeue  freie  Sünro  wird  mit 
essigsaurem  Blei  gefällt  und  die  Fällung  in  Wasser  vrrtlieilt  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Durch  Verdampfen  des  FiUratea  vom 
Schwefelblei  erhält  man  die  Siure  als  farblose,  v5llig  amorphe  Masse. 
Von  den  Salzen  der  Siure  aind  nur  die  mit  den  Alkalimetallen  ia 


Digitized  by  Google 


uftne  Synthese  der  aromatischen  BHuren. 


709 


Wasser  löslich;  daä  Calcium-  und  Barium-Salz  äind  amorphe  Fäl- 
lungen, obetno  die  Salze  von  Blei,  Silber  HDd  Kupfer,  welche  In 
EssigBäure  odIöbUcIi  sind.   Die  Säure  wie  die  Salse  werden  erst  i)ei 

ziemlich  huher  Tcmperatar  zersetzt.  Der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff widti sielit  die  Säure  selbst  bei  150^  Das  ßariumsalz  ist 
<'i  Iii  iB:i;tOi  I.  I>a8  durch  essigsaures  Blei  aus  der  Lösung  der 
freien  ^Miiro  gePällte  Bleisalz  bei  110^  getrocknet  ist:  Cn, H|  jPb"0i  t. 

1*hi(ils(iin-c  f\H»iOi  (ii'''<  Benzoesäure.  Werden  50  (Jnn.  fein 
zerriebtinr  i>tiuzuchäurc  mit  DUO  (»rm.  Seliwefelsäure  und  20Ü  Grm. 
Wat^ser  im  Wasserbade  erwärmt,  und  unter  häufigem  Bewegen  all- 
wätig  100  Grm.  sehr  fein  geriebener  Brannstein  zugesetzt  und  sobald 
der  Braunstein  zersetzt  ist,  der  Masse  das  doppelte  Volnm  Wasser 
sugcmiflcht,  und  ausgeschiedene  Benzoesäuremengen  abfiltrirt,  so  kann 
man  dann  das  Filtrat  mit  Aether  ei*schöpfen,  und  den  Aethcrauszügen 
die  gelöste  IMitalsäurc  und  Benzoesäure  durch  Schtlttoln  mit  Baryt- 
wasser entzielien :  so  er])ält  man  gcwitlmlich  sogleich  knistaflhirtes 
phlaUaures  liarium,  weliiies  wie  oben  für  das  aus  Benzol  erhal- 
tene angegeben  gereinigt  wird. 

Man  gewinnt  allerdings  nicht  viel  l^htalsäure,  aber  diese  sehr 
leicht  völlig  rein.  Ihre  Eigenschaften  stimmen  vollkommen  mit  der 
ans  Benzol  oder  aus  Naphtatin  erhaltenen  Säure  flberdn,  und  Verf. 
glaubt  sich  hit;r  auf  folirende  Angaben  beschränken  zu  können: 

BariuriisiiI:  durch  Eingiessen  der  Lösung  der  Säure  in  über- 
scliiissiges  Hary! w.jsser  als  krystalHiiisclic  Fällung  erhalten  ist  bei 
120"  getrnrkiif  l:  <Ml4Ba"04.  Der  Verf.  zeigt,  dass  JH  aus  Fhtal- 
säure  Ben/.oesäuni  icdncirt.  Weiuh't  man  bei  diesem  Versuche  gemi- 
tigte  Lösung  von  .lodwasserstoff  an.  so  entsteht  unter  starker  Jod- 
abscheidung  und  reichlicherer  Kobltusiiurcbildung  ein  h'ohlenivasser» 
Stoff  {Benzoi  T), 


Sahssäure  und  blatisftnrelialtigea  BittermandeloL 

Von  N.  Zinin. 
(Akad.  zu  St  Petersburg.  7,  S41.  il868J.) 

Der  Verf.  zeigt,  dass  die  Verbindung  welche  nach  Win  kl  er  und 
Laurent  entsteht,  wenn  man  Chlor  oder  rauchende  Schwefelsäure 
auf  Bitlermandeldl  einwirken  läset,  sich  stets  dann  bildet  wenn  Bitter- 
mandelöl, Blausäure  und  eine  st-arke  Säure  (am  glattesten  l>ei  An- 
Windung  von  HOli  zusammen  kommen.  Man  verfährt  zweckmässig 
ßo,  dass  man  blMnsriiirelialtijrPS  Rittermandelöl  mit  dem  1  — ."ifiM  lien  Vol. 
rauchender  bei  -f-  gesättigter  wässriger  Salzsäure  zusae.iuu  iigiesst, 
dann  die  Flüssigkeiten  in  einer  verschlossenen  Flasche  2  Stunden 
stehen  lässt,  darauf  langsam  die  untere  rotligefärbte  Säurcschicht  und 
die  obere  Bittermandelölschicht  durch  einander  schättelt  und  £rwär- 
mnog  duroh  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  vermeidet  Man  lässt  dann 
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die  Masse  24  Stunden  stehen  und  schüttelt  einigemal  die  Schichten 
durch.  Nach  dieser  Zeit  erstarren  die  Flüssigkeiten  zu  einer  Kry- 
stallmasse  die  man  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wäscht.  Das  in 
Lösung  gegangene  miseraetote  Kttennaadeldl  kann  mit  ^NH  yersetst  In 
gleiclier  Weite  behandelt  werden.  Man  erbilt  «o  V»  des  Gewidites 
des  Bittermandelöls  an  farblosen  Krystallen  -Gi&HisKÖs  —  2(-e7H60) 
li#H.  Die  Verbindung  bat  also  weder  die  von  Winkler  noch  die 
von  Laurent  gegebene  Zusammensetzung.  Sie  ist  kaum  löslich 
in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kochendem  Aether  und  Benzol.  Die 
Verbindung  löst  sich  in  1360  Th.  Alkohol,  aber  man  kann  dann  soviel 
Alkohol  wegtreibeil,  dass  100  Th.  der  Verbindung  in  b40  Th.  kochenden 
Alkohol  gelöst  sind,  beim  Erkalten  krystallisiren  dann  94  Th.  aus  und 
6  Tb.  bleiben  bei  20^  gel(tot  300  Th.  Eisessig  lOsen  100  Tb.  der  Ver- 
bindung und  92  Th.  krystallisiren  bei  20«  ans.  Langsam  aus  Alkohol 
oder  EisesHig  abgeschieden  erhält  man  millimeterlange  Prismen  die  bei 
195<^  ohne  Zersetzung  sdimelzen  (190^  erstarren).  Beim  Verflüchtigen 
zerfällt  die  Verbindung  in  ein  Oel  und  Kohle.  Mit  wäs^ric'f^r  Satzsäure 
zersetzt  sich  die  Verbindung  schon  bei  120^  unter  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl, Maudelsäure  (?),  die  flu  ilweise  durch  die  Wärme  und  HCl 
zersetzt  ist  und  Salmiak.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  die  Verbin- 
dung und  Säuren  scheiden  sie  wieder  ab ;  wird  die  alkalische  Lösung 
erhitst,  so  entweicht  NH3  und  man  erhalt  die  Zersetsnngsprodncte  der 
Alkalien  anf  Bittermandeldl,  aber  kein  Oyankilinm.  Die  alkoholische 
Lösung  der  Verbindung  giebt  mit  Kali  oder  Cyankalium  kein  Benzofn« 
Wird  die  Verbindung  mit  Wasser  (oder  Alkohol)  auf  \SÖ^  erhitzt,  so 
zerfällt  sie  {;rnm  (jlaf(  in  Bittermandfldl  und  das  in  Wasser  lösliche» 
in  rhombischen  oder  hexagonaleu  Tafeln  krystallisireude  Amid  der  Man- 
delsäure C'gHdNOa: 

100  Tb.  einer  bei  24  ^  gesättigten  Lösung  des  Amids  enthalten 
2,88  Th.  der  trocknen  Verbindung.  1  Th.  ko<^ender  Alkohol  (93 
Proc.)  löst  ungefähr  1  Th.  Ainid.  Es  ist  wcnip:  löslich  in  Aether, 
schmilzt  bei  131^,  und  ist  nicht  ganz  unzersetzt  tiiichtig.  Wird  das 
Amid  mit  Baryt  Wasser  auf  100"  erhitzt,  so  erhält  mau  nach  Entfernung 
des  tiberschüssifT'Mi  Baryts,  das  in  kleineu  rhomb.  Tafeln  krystallisi- 
reude, in  0,17  ih.  kochendem  und  12,3  Th.  Wasser  von  24'*  lösliche, 
mandelsaure  Barium  (^sHTOajsBa.  Das  Silbersalz  ^H«63Ag  ans 
diesem  Barinmsak  mit  Salpeters.  Silber  erhalten  bildet  lange,  in  kochen- 
dem Wasser  lösliehe  rhombische  TalUn. 


Digitized  by  Google 


Fr.  Bpebleder,  IsofUofridiiB. 


711 


IflophloxidBiiL 

Von  Fr.  Roohleder. 

(Akad.  z.  Wien  57  [1868].) 

Die  Bliltter  des  Apfelbaumes  enthalten  laephloridcin.   Es  bildet 

balbzülllang:e,  silberglänzende,  dttnne  Nadeln,  die  wie  d;is  Pliloridzin 
bei  105^0.  zu  schuielzen  beginnen.  Das  Isopbloridzin  löst  äich  leicht 
iu  Aetzamruoniak  zu  einer  bfass^n  lbcn  Flüssigkeit,  welche  nach  kur- 
zem Stellen  an  der  Luft  bräujili(  liviuictt  w  ird,  und  nachdem  das  Am- 
moniak an  der  Luft  ahgedunstei  ist,  zu  einer  Masse  von  KrvRtallen 
erstarrt,  die  in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich  lind  farblos  sind. 
Du  Isopbloridzin  «ird  aus  seiner  wässerigen  LOsnng  durch  Blei* 
essig  gefällt.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man,  um  dasselbe  aus  dem 
Decoct  der  Apfelbanm-Bi&tter  darzustellen.  Die  w&sarige  Lösung  des 
Isopbloridzin,  mit  etwas  Scbwefelsliureliydrat  versetzt  und  erwAraat, 
wird  \w\  schneller  als  die  Lösung  des  Phloridzin  zerlegt  in  Trauben- 
zucker und  in  Isopblorctin.  eine  Wrb.,  welclie  mit  Phloretin  dieselbe 
Zusararaensetzunj^  gtmeiu  hat,  hirli  aber  schon  durch  die  Leichtlös- 
liclikeit  in  Aether  von  demselben  l»'i<  l)t  unterscheiden  lässt.  Wird  das 
Ibophloretiu  iu  concentrirteatc  Ivalikuge  eingetragen  und  einige  Miuu- 
teD  u  dieser  Lösung  erhitzt,  so  wird  es  zerlegt  in  Phloroglucin  und 
eine  Säure,  Isophloretmsäure.  Die  erhitzte  Masse,  welche  durch  Be- 
handeln des  Isopbloretin  mit  Kalilauge  erhalten  wird,  erstarrt  kry- 
stalliniseh  beim  Erhalten.  Man  löst  die  erkaltete  Masse  iu  verdflnnter 
Sc.liNvcrelsäure  auf  und  schtlttelt  die  Lösung,  welche  blass  röthlich- 
«relblii'b  g<'f;irbt  ist,  mit  Aother.  Die  Lösun;*,  welche  Phloroglucin 
ini<l  l^ophlnreiinsaure  i.'iilhalt,  wird  im  Wasserbade  der  Destillation 
luiti'rwuilVii.  Ih'V  Rückstand  der  Destillation  erstarrt  krystalliuisch. 
Man  löst  iiin  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt  die  wässerte 
Lösung  mit  etwas  Bleizuckerlösung,  wodurch  ein  geringer  Kieder- 
scblag  von  brännlich^Tloletter  Farbe  entsteht,  der  eine  kleine  Meng« 
einer  harzigen  Substanz  enthält,  welche  als  Nebenprodttct  sich  ausser 
Pbloroglueiii  und  Isophlurctinsäure  gebildet  hat.  Durcli  Schwefel- 
wasserstotf  fällt  man  das  tlberschüssige  Blei  aus  der  abfiltrirten  Lö- 
sung und  entfernt  das  Schwefelblei  durch  ein  Filter.  Das  Filtrnt 
wird  erwärmt,  um  den  Sehw ( felwusserstoflF  zu  vertreiben,  djiuu  mit 
doppelt  kolUensauiem  Mutrou  versetzt  und  mit  Aetlier  auHgcseiiiiltelt. 
Dieser  nimmt  nun  Phloroglucin  aus  dieser  i  iussigkeit  auf  und  lässt 
es  nach  dem  Abdestilliren  im  Wasserbade  zurftck.  Es  ist  durch 
nochmaliges  Lösen  im  Wasser  und  Verdunsten  äber  Schwefelsänre 
unter  der  Glocke  leicht  rein,  in  ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten. 
Die  Flüssigkeit,  welcher  man  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  neuen 
Aethermengen  alles  Phloroglucin  entzogen  hat,  wird  mit  Sebwefelsäure 
versetzt  und  die  Isophloretinsäure  dadurch  in  Freiheit  gesetzt,  worauf 
sie  durch  Scliüttelu  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann.  Sie  bleibt  • 
uach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  im  Wasserbade  röthiicb  gefärbt 
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znrtick.  Man  läast  sie  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  einige  Stunden 
stellen,  um  allen  Attlier  zu  entfernen  und  löst  sie  dann  in  kaltem 
Wasser  auf,  wobei  röthlielie  Flitter  in  kleiner  Menge  ungelöst  blei- 
ben, die  dnrch  ein  Filter  entfernt  werden.  Die  wfteserige  Ldsung 
der  Sfiure  verdunstet  man  im  Vacuo  über' Schwefelaänre,  wodurch 
man  loicht  giosse  Krystalle  der  Sfture  erhält.  Die  Isophioietinsäure 
unt(;rBrlieid*;t  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  eine  Eisencbloridlösung 
leicht  von  der  rhloretinsäuro ,  ihre  Lösun;:;  wird  niflit  von  diost^m 
Ron^^pns  gefärbt.  Von  der  gleich  zusainmciiiicsutzten  Melilotsüure 
S2"  Schmelzp.)  (Hydrocumarsäure)  Zwt  ii^M  r's  unterscheidet  sie  .sich 
durch  ihre  Geruchlosigkeit  und  ihren  höher  liegciuleji  Schmelzpunct.  Die 
Isophloretiusäure  schmilzt  bei  129^.  Von  der  bei  125'^  schmelzenden 
Hydroparaeumarsäure  von  Hlaaiwetz,  mit  der  aie  das  Niehtgefftllt- 
werden  durch  Bldcuckerlösirog  gemein  hat,  unterscheidet  »eh  die 
Isophloretinsäure  durch  ihr  Verhalten  gegen  alkalische  Kupferoxyd- 
lösnng:,  welche  von  der  Hydroparacumarsäure  reducirt  wird.  Die 
Isophlorctinsänre  ist  wahrscheinlich  homolog  mit  der  Oxybenzoesäure. 
Das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystnllisirendc  nnriu/nsnJz  f-^HsB'aO.j 
der  iHophloretinsäure  enthält  bei  100^  kein  W  asser.  Der  Verf.  hoflft 
aus  dieser  Säure  Tyrosin  darstellen  zu  können. 


Eine  Methode  zur  Umwandlung  organischer  Ctdor- 
verbindungen  in  Jodverbindungen. 

Von  Ad.  Licbcu. 'j 
(Akad.  zu  Wien  58  [1868].) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  organische  Chlorvei  biiidungen  durch 
Behandlung  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstüil"  in  die  entspreeli enden  Jodverbiudungen  verwandelt  werden. 
Diese  Metshodc  der  Umwandlung  scheint  allgemein  zu  sein  und  nur 
rasofern  dner  Beschränkung  zu  unterliegen,  als  einige  von  den  Jodttren 
im  Momente  des  Entstehens  durch  Jodwasserstoffsäure  in  Hydrflre 
verwandelt  werden.  In  allen  den  Füllen  daher,  wo  unter  dem  Ein- 
fluss  von  .Tod wasserstoffsäure  die  Umwandlung  des  Jodürs  in  Ilydrür 
leichter  und  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  erfolgt  als  die  Um- 
wandlung des  Chlortirs  in  Jodür,  wird  man,  wenn  man  die  Tempe- 
ratur soweit  steigert,  dass  eine  Einwirkung  statthat,  als  Product  der 
Reaction  ein  Hydrttr  statt  eines  .Todtirs  erhalten.  —  Chlorüthyl  mit 
dem  3 — 4  fachen  Gewicht  Jodwasserstoflfsäuro  a  1,9  in  Glasröhren 
eingesohmohsra  und  durch  5  St.  auf  130<^  erhitzt  wurde  zum  bei 
weitem  grössten  Theile  in  Jodäihyl  verwandelt,  indem  zugleich  Chlor- 
waeserstuffsäure  entstand.  Die  Reaction  verlief  ganz  glatt  ohne  Cag- 
entwicklunf::  und  ohne  Bildung  von  Nebenproducten.  Ein  kleiner  Tlieil 
des  Chlorätbyls  war  der  Reaction  entgangen  und  bildete  gemengt  mit 

1)  Vom  Verf.  eingesandt. 


Digitized  by  Google 


orgaiiiacfaer  Chlonrerbindaiigeti  in  JodTerbiudangen.  713 


Jodätliyl  die  Fractionen,  die  bei  der  Destillation  des  Produciea  uater 
70**  übergingen, 

Aethylirtes  CUoriUiiyl  (Ohlorlnityl)  und  Ohlonimjl  worden  nstdr 
deoseiben  UmstindeB  vie  Gblorfttbyl  in  die  entspreehenden  Jodflre  ver- 
wsBdelt. 

Die  neue  Methode  verdient  vor  der  sonst  mitunter  zu  gleichem 
Zweck  aufgewandten,  nämlicli  Chlorüre  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Jodkalitiin  zu  behandeln,  unbedingt  den  Vorzugs,  lediglich  des- 
halb, weil  man  bei  letzterer  Methode  stets  noch  allerlei  Aether  als 
Nebenproduete  und  daher  «  ine  viel  geringere  Ausbeute  erhalt. 

Der  Vei't'asser  hat  um  zu  untersuchen,  ob  es  sich  hier  um  eine 
H«8Seiiwir]ciiDg  handle,  die  Reaction  aneh  im  nmgelcebrten  iKnne  an- 
gestellt, d.  b.  bei  0<>  geaftttigte  Chlorwasserstoffsänre  auf  Jodftthyl  in 
zngescbmolzenen  Glagröbren  bei  130^  einwiricen  lasflen.  In  der  That 
bildeten  sich  Spuren  von  Chlor.'tthyl,  aber  der  grösste  Theil  des  Jod- 
iithyls  blieb  auch  nach  50  stünd.  Erhitzen  unverändert.  Das  Resultat 
der  beiden  si(']i  tr^'fj^enseitig  ergänzenden  Versuche  lägst  sich  beiläufig 
durch  dii!  lol^cndcn  Gleichungen  ausdrucken: 

(Anzielniiiii;  von  H  zu  J)  -|-  (  Anziehuner  von  CilTj  *)  zu  Cll 
<^  (  Auzicliunp:  von  H  zu  Ol)  -f-  (Anzieiiun^,^  von  CiH,-,  zu  .h. 

Der  Vert'atiser  vergleicht  die  l^inwiikun^  von  UJ  auf  AgCl  mit 
der  von  IIJ  auf  0-2115  01  und  erklärt  sie  in  derselben  Weise.  In 
beiden  Fällen  liegt  das  entscheidende  Momeut  nicht  sowohl  in  einer 
besondeni  starken  Affinität  des  Jods  aum  Silber  oder  Aethyl,  sondern 
liehnehr  in  der  energischen  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Wasser* 
stofT,  welche  die  sehr  schwache  des  Jods  an  demselben  Element  un- 
Terhältnissmässig  übertrifft. 

Chloroform  mit  dem  1  Ifachen  Gewicht  Jodwasserstoffsäure  a  t,9 
in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  durch  7  St.  auf  125^*  erhitzt  wnrde 
grossentheils  in  Hydrojodoform,  d.  i.  Jodrnethylen  verwandelt.  Gleich- 
zeitig bildete  sieh  CldorwasscrstofTsäure  und  freies  .lod.  Es  ent- 
wickelte sich  kein  Gas.  Kin  l  iicil  des  Ohloroforms  blieb  unverändert. 
Der  Siedepnnet  des  Jodmethylens  wnrde  bei  180^  der  Schmelzpiiilct 
der  in  der  Kälte  erhaltenen  Krystalle  bei  4*^  gefunden.  Diese  Eigen- 
schaften in  Verbindung  mit  dem  auffallend  hohen  spec.  Gewicht  Hessen 
an  der  Indentität  des  erhaltenen  Productes  mit  Butlerow's  Jod- 
methylen keinen  Zweifel.  Eine  Jodbestimmung  bestätigte  dies,  ^fan 
kann  sich  yorstellen,  dass  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf 
Chloroform  in  folgender  Weise  verläuft: 

CHOIj  -j-        ^  CllJa  +  31101 
CHJa  4-  iiJ  —  CH2J2  -h  J2. 

Wahrschebilich  ist  die  von  Hofmann  beobachtete  Bildung  des  Jod- 
mediylens  ans  Jodoform,  mittelst  Erhitzen  in  zugeachmolzenen  Röhren 
und  darauf  folgender  Destillation  mit  Wasser,  durch  die  zweite  Gld- 
obung  BU  erldären. 

l)  0  =  12;  u.  8.  w. 

s 
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Mmochlar^enzel  wird  bei  130^  imd  leibtl  W  180^  von  Jo4- 
waaserBtoilkättre  nicht  angegriffen.  Durch  ISstllnd.  Jßrhttsea  bei  235^ 
wurde  eine  kletno  Menge  Benzol  regencilrt  und  gleicfaEeltig  Ghlor- 
wftBserstoffsäure  und  freies  Jod  erhalten. 

Für  Juliii's  Chlorkohlensloff,  den  der  Verf.  zum  Gegenstand 
der  Untersuchung  machte,  bevor  er  von  Basset 's  einschlägiger  Arbiit 
Kenntniss  hatte,  kam  er  was  ReindarstelUmg  und  Eigenschaften  be- 
trifft zu  denselben  Resultaten  wie  Basset.  Er  fand  bei  der  Analyse 
74,20  Proc.  Chlor  (die  Theorie  für  CCl  oder  CsCle  erfordert  74^73 
Froc.).  In  kaltem  Alkohol  ist  dieser  Körper  fast  nniösUch  nnd  auch 
in  kaltem  Sehwefelkohleostoff  nicht  leicht  löellcb.  Sehmeizpunct  222*^ 
(ohne  Ck>rroction  für  den  herausragenden  Qnecksilberfaden).  Bei  130® 
wird  Julin's  ChlorkohlenstofT  von  Jodwasserstoffsäure  nicht  ange- 
griffen. Der  Verf.  wollte  noch  die  von  Basset  äusserst  wahr- 
scheinlich gemachte  Vermuthuiig  11.  Miiiler's,  dass  Juiin'n  Chlor- 
kohlenstoff Perchlorbenzol  sei,  prüfen,  indem  er  diesen  Kcirper  durcli 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  bei  höherer  Temperatur  in  Ben- 
zol verwandehi  wollte,  aber  Berthelot  kam  ihm  damit  zuvor.  £r 
beabsichtigt  noch  die  Einwirkung  von  JodwasseratoffsSure  auf  die 
beiden  isomeren  gechlorten  Tohiole  zn  untmichen« 


Ueber  Methylenclilorid  aus  CMoroform  mit  nascixendem  Wasser- 
stoff. Von  W.  H.  Perkin.  —  In  einer  mit  aafsteigendem  KUhler  verbun- 
denen  Flasche  wurde  eine  alkoholische  ChloroformliJsung  mit  einem  Uther- 
schuss  von  gepulvertem  Zink  und  wenig  Ammoniak  zusammengebracht. 
Reha  tJmsehtttteln  steigt  die  Temperatur  und  die  Mischung  gerilth  bald  ins 
Sieden.  Die  Hauptproducte  dieser  Reaction  sind  Methylenc  hlond  und  Sumpf- 
gas; Chlormethyl  scheint,  mcuu  tiberhaupt,  nur  in  sehr  geriniror  Quantität 
aufzutreten.  Nach  Beeiuiii^ung  der  Ueaction  wurde  abdt-btüliri  und  d:i3 
Destillat  mit  Wasser  versetzt.  Es  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches  aus  t  liloro- 
form  und  Metliylenchlorid  bestand.  Diese  wurden  nach  dem  'Fiockneii  durch 
fraetiouirte  Destillation  von  einander  getrennt.  Das  so  erhaltene  Methylen- 
ehlorfd  iriedete  zwischen  40^42°.  üm  Sparen  von  Alkohol,  'womit  es  noch 
verunreiniift  sein  konnte,  zu  entfernen,  wurde  es  mit  etwas  Schwefelsäure 
geschüttelt  und  darauf  von  Neuem  destiUirt.  Analyse  und  Daiupfdiehte 
stimmten  genau  für  die  Formel  CHaCla-  Dieses  Methylenclilorid  besHHö  dem- 
nach denselben  Siedepunct  wie  das  von  Butlero w'  aus  dem  Methylenjodid 
erhaltene  r>.i  ■„''"gen  scheint  es  von  dem  gechlorten  (^hlormethyl  R  e  g  n  jui  1 1  '3, 
welches  schon  bei  30,5°  sieden  soll,  verschieden  zu  sein.  Der  Veit,  ist  damit 
beschäftigt  die  letztere  VerbinduDg  darzustellen,  um  sie  direct  mit  dem  obi* 
gen  Methylenchlorid  ?ergldchea  sa  kOnnen. 

(Chem.  News  Aug.  28,  186S,  106.) 


Ueber  die  redaetMSide  Wirkung  von  Waasevsfeoffsuperoxyd  tmd 

Carbolsaure.  Von  John  Farne  11.  —  Wenn  Wasscrstotfauperoxyd  mit 
Eisenvitriol  gemischt  wird,  so  entsteht,  wie  bekannt,  Eisenoxydsalz  nnd  ;uif 
Zusatz  von  Carbolsäure  tritt  die  j;ewöhnliche  violette  Färbung  auf.  1  ligL 
man  aber  die  Carbolsäure  vor  dem  Was8erBtofliraperozy<i  Innza,  so  bewirkt 
Letzteres  eine  beständige  grüne  P'arljunir  nnd  wenn  die  Lösungen  hiurei»- 
hend  coucentrirt  sind,  entsteht  ein  dunkelgrüner  Niederschlag,  der  grosse 
AehuMehkelt  mit  dem  aus  einem  Eisensais  durch  Elactrolyae  ledudrCen 
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Eisen  besitzt.  Diese  grtlue  Fiirbung  ist  eine  ausserordeiitlicl)  empfindliche 
Heaction  auf  Wasserstoffsuperoxyd.  Alkohol,  Aether  und  freie  Säuren  beeiii-> 
trSchtIgen  dieselbe.  Wird  die  grüne  Löranir  «bitit,  so  aelMldet  sich  das 
Eisen  als  Oxyd  Die  Keaction  nnt  saurem  chromsaurem  KaÜnin  auf 

Wasserstoffauperoxj  ü  ist  bekanntiich  uur  vorübergehend.  Fügt  man  vorher 
CttrbolsSnre  nissii.  so  wird  die  LOanng  schwach  getrübt  «nd  naeh  einige» 
Stunden  setzt  sich  ein  brauner  Niederschlag  ab  —  In  riner  ammoniakali- 
lisohen  L{isung  von  Kupferuxyd  wird  durch  (Jurbolsäure  und  Wasserstoff- 
superoxyd das  Oxyd  zu  Oxydnl  redueirt.  —  CarbolB&nre  verzügert  die  redu- 
cireude  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  Jodblei  and  die  Oxydation 
des  bl;n]pn  wolfrainsauren  Wolframoxyls.  Alle  erwähnten  Reactioneu  tre- 
ten in  der  Kälte  eiu.  Beim  Erhitzen  aiuierer  Ldsungen  mit  (Jarbolsäure  und 
'Wasseratolllniperoxyd  beobachtete  der  Verf.  folgende  Ersebeiniingeii.  Wolf» 
ramsäiire  und  <  ^If i  uisatircs  Natron  geben  eine  dunkelbrmme  Ladung  mit 
braunem  Niederschlag  —  molybdänsaures  Ammoniak  eine  braune  Lösung 
mit  schwarzem  Nied^chlag  —  Anmoniak  eine  hellgrüne  Lösung  —  rothes 
BlutlaugensalB  einen  Niederschlag  von  Berliner-Blau  und  Entwicklung  von 
Blaus&ure  —  gelbes  Blutlaugensalz  eine  dnnkelrothe  trübe  Lösung.  Auf 
Zuaatz  von  Carbolsäure  zu  einer  Chloraluniiniuuilösung  färbt  sich  letztere 
fleisehfarben,  fUgt  man  dann  Wassersti^fiisuperuxyd  hinzu  und  erliitit,  m 
wird  sie  zuerst  roth  und  dunn  grUn  und  si  In  idet  einen  dunkelgrünen  Nie- 
derschlag ab.  Bei  vielen  i^etailsalaeu,  wie  z.  B.  Uoid-  uud  Platiaeliloridf 
welche  durch  £rÜt2en  mit  Carbolaiare  theHw^ae  redadrt  werden,  wird  die 
BedactioB  dvrdi  ZuBats  von  Waaserstoffsuperoxyd  befördert 

(Chem.  Soc.  J.  6,  356  SopL  IböS.i 


TTeber  die  IiSatiobkelt  des  COdorbleia  in  Waasw  und  ■aJaaaiiM- 

haltigem  Wasser.  Von  J.  Carter  Bell.  —  Die  Yersuebe  des  Verf.  erga- 
ben, dass  inoTh.  Walser  von  15.5''  0,s24f>  Th.  PbCls  lösen.  Danach  erfor- 
dert 1  Ih.  PbCla  12i  Th.  Wasser  von  lö,5"  zur  Lösung.  Bei  17,7^  lösen 
100  Th.  Wasser  0,947  Th.  PbClt.  W<eil  die  kalt  bereitete  Chlorbleilösung 
scliwacli  sauer  rcagirt  und  diese  s.iurc  Reaction  brun  Erhitzen  auf  100^ 
Stärker  wird,  nimmt  der  Verf.  an,  dass  das  Chlorblei  durch  Wasser  theil- 
weise  unter  FVeiwerden  von  Salzstare  aersetat  werde.  Bei  Gegenwart  tob 
Salzsäure  nimmt  die  Löslichkeit  des  Chlorblcis  in  Wasser  anfanglich  be- 
ständig ab,  aber  von  einer  bestimmten  Concentration  beständig  zu.  Reines 
Wasser  von  17,7^  löst,  wie  oben  schon  erwähnt,  0,947  Proc.  PbCh,  wird 
dem  Wasser  darauf  'jioProc.  Salzsäure  von  1,162  spec.  tie wicht  beigemitelit, 
Fo  hinkf  die  Lö.sliclikeit  sofort  auf  Proc. ,  mit  ^/m  Proc.  Salzsäure  auf 

0,7 lü  Proc  in  Wasser,  welches  uugetahr  15  Proc.  Salzsäure  von  der  obigen 
Goncentradoii  enthalt,  ist  die  LOstiehkeit  am  geringsten.  Wird  die  SKnre  eon- 
eentrirter,  so  nimmt  die  Löslichkeit  stetig  zu  und  erreicht  erst  bei  100  Proc. 
SKnre  ihren  üöhepuuct.  Diese  concentrirte  .Saure  löst  bei  17,7°  2,9  Proc. 
PbCla.  (Chem.  Soc.  J.  6,  350  Sept.  1868.) 


TTeber  die  Oxydation  des  Phenols.   Von  B.  Tollens.  —  Ueber- 

mangansaures  Kali  wird  durch  eine  wässerige  I>(3suiig  \on  Phenol  sofort 
unter  Erwärmung  entfärbt.  Fügt  man  so  lange  übermauganBaures  Kaii  hinzu, 
bis  die  Farbe  desselben  nicht  mehr  verschwindet,  so  ist  alles  Phenol  zer- 
setzt und  als  Oxydationsproduclr  (1<  sselben  lassen  nk-h  tuu  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  nachweisen.  Bei  unvollständiger  Oxydation,  als  eine  Lösung  von 
40  Orm.  ttbermangansanres  Kall  in  1000  Orm.  Wasser  in  eine  Lösung  von 
30  (irm.  Phenol  in  4S0  Orm.  Wasser  nacli  und  nach  eingetragnen  wurde, 
blieb  ein  Thei!  des  Phenols  unangeg^riften  iind  aueh  bei  diesem  Versiifh  war 
Oxalsäure  das  einzige  Product ,  welehes  in  grösserer  Menge  auftrat.  Aus- 
serdem waren  kleine  Mengen  von  harzigen  und  syrupförmigen  Körpern  ent- 
standen, fisaigsättre  hatte  sieb  nicht  gebüdet.     (Oompt  read.  67,  &i1.) 
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Uabtr  dto  BanMlimt  dm  Prantum».  Ton  Peligrot.  ~-  Auf  der 

Pariser  Ausst eil uii^r  iiu  Jahre  ISO"  liutle  Monier  eint;  ziemlich  grosse  Menge 
von  g^esehiuolzeneiu  ürauium  ausgestellt,  welches  von  A.  Valeiicien  ues 
dargebtellt  worden  war.  Das  Verfahren,  dessen  sich  V.  dabei  bediente* 
«otersoheidet  sich  nur  wenig  von  dem  vom  Verf.  triÜMn-  angegebenen.  £tn. 
Gemenge  von  75  Grm.  üranchloriir,  150  Grm.  Chlorbilium  und  50  Grm.  in 
kleine  Stücke  zerschnittenes  Natrium  wird  iu  einen  Forzellantiegel  gebracht 
uiid  mit  einer  Schiebt  von  Cblorbüittm  bedeekt.  Den  Porsellantiegel  setst 
man  in  einen  anderen  Tiegel  ans  (Jrapliit,  füllt  den  Zwischenraum  mit  gut 
getrocknutem  Kohlenstaub  aus  und  erhitzt  mit  Holzkohlen  in  einem  Wind- 
ofen. Die  Keaction  verläuft  ganz  regelmässig  bei  fiothgliihhitze.  Bann 
erhitst  man  so  rasch  wie  möglich  sehr  stark  um  das  Metall  zu  schmelzen« 
ohne  es  7u  v(  rfliielitigen.  Hei  dieser  Darstellung  inuss  die  Fenehtig-keit  der 
Luft  sehr  sorgfititig  abgebalten  werden»  weil  diese  das  Chloriir  m  nicht  rcdu- 
eirbsres  Oxydul  verwandelt  und  aoBflerdem  mnss  das  Metall  während  des 
Erk  ilti  iis  vor  dem  Zutritt  des  atuiosphiirisclieu  Sauerstoffs  geschützt  werden 
—  Herr  Menier  hat  dem  Verf.  eineu  Theil  dieses  Uraniums  zur  Dispobttiou 
gestellt  uud  der  Verf.  hat  damit  von  Neuem  das  spec.  Gewicht  bestimmt 
£s  wurde  18,33  gefunden.  Das  Umanium  ist  demnach  eines  der  .seh  w er- 
sten Metalle.  ^   (CompL  rend.  Ö7,  507.) 


BeBttmmung  von  koblensaoren  Balzen  im  Wasser.  YonChevalet  , 
Wenn  man  irgend  ein  kohlensaures  Salz  mit  einem  Ammoniaki^z  erhitzt, 

so  entsteht  kohlensHures  Ammoniak;  befindet  sich  das  kohlensaure  Salz  iu 
wässeriger  Lösung  und  destillirt  man  diese  nach  dem  Zusatz  von  überschüs- 
sigem Ammoniaksalz ,  so  befindet  sich  sicher  alle  Kohlensäure  als  kohlen- 
saures Ammoniak  in  (i(  r  rrsten  ahdestillirten  Hälfte.  Dieses  Verhalten  hf  iint/r 
der  Verf.  zur  Bestimm un^^^  der  kohlensauren  8alze  im  Wasser.  200  (  c  des 
filtrirten  Wassers  bringt  man  in  einen  Destillatiousapparat ,  setzt  0,5  Grm. 
Chlorammonium  hinzu,  destillirt  100  Co.  ab  und  fangt  diene  in  10  (  c.  einer 
schwachen  titrirton  Schwefelsäure  auf.  Man  erhitzt  dann  das  Destillat  zum 
Sieden  um  die  Kohlensäure  zu  vertreiben  und  bedtiuimt  den  üeberschuss 
der  Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Titriren.  Man  erhSIt  so 
die  Menge  des  Ammoniaks  und  folfflieli  auch  die  der  Kohlensäure,  welche 
mit  demselbeu  als  neutrales  balz  verbunden  war.  Der  Verf.  bar  diese  Me- 
thode benutzt,  um  die  LHslichkeit  einiger  kohlensaurer  Salze  in  Wasser 
SU  bestimmen  und  gefunden,  dass  1  Liter  Wasser  0,034  Grm.  koblensanren 
Kalk  und  0,106  Grm.  kohleusaure  Magnesia  zu  lösen  vermag. 

(ßuU.  soc  chiui.  10,  90.) 


Ueber  die  Farbe  der  Untersalpetersäure    Von  Salet.  —  Das  spee. 

Gewicht  des  Untersalpetersäure- Dampfes  nimmt  bis  43^  sehr  rasch  ab,  dann 
verlangsamt  sich  die  Abnahme,  um  gegen  l50''=^o  zu  werden  iDeville 
und  Troost).  Zugleich  färbt  sich  der  Dampf  immer  mehr,  von  braungelb 
wird  er  braunroth  und  dann  ganz  dunkelbraun.  Heide  Erscheinnn  1:^11  l  ilunen 
dieselbe  Ursache  haben.  Nach  VVurtz  ist  das  Mol  der  Uutersaipetersäure 
bei  niedriger  Temperatur  N3O4  ^  2  Vol.  und  beim  Erhitzen  dissocSrt  sie 
sich  nach  und  nach  in  2  Mol.  Ni)2.  Kine  solche  umgekehrte  Polymerisation 
beol)aphtet  man  z.  I^.  auch  bei  der  ( 'yanur.säure ,  tUnn  Metastyrol  u.  s.  w. 
Unter  der  Annahme,  da.'js  NO2  undN-jOi  sich  normal  ausdehnen,  ist  es  leicht 
die  Zusanuneusetzuug  eines  Geuienges  dieser  beiden  Körper  zu  berechnen, 
welches  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  iür  die  Untersalpefersäure 
gefundene  Dampfdichte  zeigeu  w  ürde.  Es  sei  D  diese  Diclite  auf  11^1 
bezogen,  a  und  b  die  Oewicbtsmongen  von  NOs  und  Ni04,  die  In  dem  Ge- 
menge enthalten  sind  Da  nun  die  theoretischen  Dampfdichten  für  NOi 
V>(NOa)      2:i  und  für  46  sind,  so  hat  man  die  Gleichungen 

b  ^J>  und  ^  +      =  1 
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Und  datftiM 

a  =  46  —  Z>,  6      2  i>  —  46. 

Ju  der  iinten  stehenden  Tabelle  Ä  aiud  die  Wertbe  von  ^  d.  b.  die  Ge- 

wichtsni(Mif,M'  vom  Nüj  aus  ilt-n  von  Devillo  iiml  T  reo  st  bestiiuiuten 
l»ainpliliclit('ii  (s.  dies«»  Z^-itscIir,  N  F.  3,149)  bereclmitt.  Die  letzten  Zalilcn 
sind  ülwu»  zu  liocli,  \veil  die  get'iindene  Dainpfdiclitc  etwas  nicdri^^er  hIu 
die  theoretische  ist.  Nimmt  man  nun,  wie  es  aus  den  Versuchen  t'ol^^t,  an, 
d  iss  «1er  l^;itiinf  \'on  N  O,  faiMos  uml  der  von  N<^j  f^:elarlit  wei ,  su  kann 
inao  au8  der  Tabelle  A  die  Tabelle  B  berechueu.  Diese  giebt  die  Uinge  x 
an,  welche  eine  SSule  von  Untersalpeten^nredampf  von  26,7^  haben  mnat, 
nm  dieselbe  Färbung  zu  zeigen,  wie  eine  Dampfsäule  von  der  Länge  1  bei 
verschiedenen  Temperaturen.  Bie  ist  berechnet  nach  der  Formel 

^     *       />  3,1214 -f  20,26* 

in  wolelier  P  das  Gewiclit  der  Vnlumeneinheit  von  Unte rsalpetersäure  bei 
anzeigt.  Die  I  ahelle  zei^t.  üatsB  die  F'ärbung  antau^lich  rasch  mit  der  Tem- 
peratur steigt,  dass  nie  ein  Maximum  erreicht,  weil  die  Zunidiine  der  Flir« 
bung  duroll  «lie  AbnMlnue  der  Dichtigkeit  das  (Jleielijirewicht  gehalten  wird 
und  dass  endlich  der  Kll'ect  dieser  Abnahme  vorherrschend  wird  und  die 
Fftrbnng  selbst  beständig  abnimmt. 


A 

Ttüiiperatur 

tJe  wicht 
von  1  Liter 

l'UlDJlf 

Uewicht*!- 
vcrhältniss 
von  N(>2 

a 

Theoretische 
j^^.rbaiig 

Durch  den  V«r- 
auch  gfifund«a« 

Zalilcn 

/• 

77 

IJ   y,l  Jl  1 -|- Lin.  Jii 

2t;.7 

3,1214 

20.26  «/o 

1 

1 

1,182 

1,18 

:i!i,s 

2,77  i:» 

2'.»,n  „ 

1,290 

1,28 

49,6 
«0,2 

2.4793 

40,5  „ 

1.5S8 

.. 

2,t980 

53,3  «, 

1,852 

1.9 

7(1.0 

1.97r,s 

06.1  ,. 

2,06$ 

5>0,Ü 

l,797.{ 

70,9 

2,185 

2,2 

90,0 

1,6144 

2»253 

n 

100,1 

i.r)S02 

89.7  ., 

2,254 

2,3 

1  t  1  .;t 

i,r.in 

93.3  „ 

2,234 

2,2k 

lii.r. 

1,1519 

96,6  „ 

2,21b 

2/24 

I.3SI4 

w 

2,165 

2,2 

.  151.0 

1,30S2 

101,7  „ 

2,104 

2.12 

20U 

f» 

>» 

1,9 

1,95 

225 

»» 

1.8 

»'i 

»  i 

250 

>• 

1.7 

275 

»> 

1,6 

1.6 

300 

»? 

1,56 

1,52 

Der  Verf.  hat  die  Werthe  von  x  tlurchs  Experiment  bestimmt.  Die 
Mittel  der  gefundenen  Zahlen  sind  in  der  letzten  Colonne  der  Tabelle  B 
aufgeführt.  r>er  Apparat,  dessen  er  sich  dazu  bediente,  besteht  aus  2  Pris- 
men von  totaler  Reflexion,  welche  das  l.irlif  vom  Zenilh  dnrcli  2  horizon- 
tale mit  Spiegelplatten  gesehlosijene  Kühren  werfen,  von  deiicu  tlie  eine 
in  die  Verlängerung  der  andern  aufgestellt  ist  Diese  Röhren  enthalten  die 
T>M'nipfe  unter  Atnn»s]»1iärendriiL-k.  Sie  werden  im  Lnftliade  ( rhitzt  und  die 
eine  von  ihnen  kann  belic  big  verlängert  oder  verkürzt  wer«leu.  Zwischen 
die  beiden  Rübren  sind  2  andere  Prismen  von  totaler  Reflexion  «gestellt, 
welohe  die  beiden  gefärbten  LichtbUndel  parallel  zuriickwerfen,  in  der  Art, 
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du«  sie,  wie  im  Saccharometer  zwei  einander  berührende  Bilder  erzeugeti. 
Man  erhitzt  nun  die  Röhre  mit  unveränderlicher  Länge  nach  und  nach  und 
variirt  die  Länge  der  aDilertu ,  bei  einer  Teuipenitur  von  26,7"  gehaltenen 
Rohre,  bis  man  Gleichheit  der  Farbe  erreicht.  Der  Verf.  hat  sich  im  Vor- 
an« davon  iiberzruct,  dnss  (licso  Mothode  anwendbar  ist,  denn  zweiDnmpf- 
»äuien,  welche  gleich  geliirbt  crschieueu,  von  denen  die  eine  heiss  uti<i  kurz, 
die  anaere  kalt  und  lang  war,  gaben  bei  der  Prüfung  im  Spectroskop  das- 
selbe Spectmm.  (Gompt  rend.  67,  48S.) 


Ueber  einige  Thatsacbeu  aur  Gesohiobte  der  Körper  cLerStübeu- 
r^e.  Von  N/Zinin.  —  Das  Chlorbenzil  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
in  augeschmolzenen  ROfaren  auf  t80°  Tollstündig  aersetst  in  Benzol  und 
Salzsäure 

C14H10OCI2  -f-  H2Ü      CuILuO.  +  2HC1. 

Beim  Erhitzen  mit  Allcohol  wird  es  noch  leichter  und  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur zersetzt  und  liefert  Benzil,  Chloräthyi  und  Salzsäure 

CuHiüOCli  +  CaHeO  —  CuHtoOa  +  C.H5CI  +  HCl. 
Beim  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Mens^e  Phospliorchlorid  auf  200^  ^ebt 
es  in  einen  Körper  von  der  Zusammenserzun^  CnllioCL  über,  welcher  in 
Wasser  nnltfslieb,  in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  ist  und  von  Salpe- 
tersäure Bchwierig  angc^ifTt  n  nl>er  doch  dadurch  in  eine  Nitroverbindung 
verwandelt  wird.  In  siedender  alkoholischer  Lösung  wird  er  von  Natrium- 
amalgam leicht  in  einen  Kohlenwasserstoff  C14H10  verwandelt,  der  identisch 
^  mit  dem  Tolan  ist. 

Wird  die  alkoholische  Lösung-  des  Ohiorbenzils  mit  Zink  und  SaTzBäure 
behandelt,  so  wird  es  rasch  in  nahezu  reines  Desoxybenzol'n  verwandelt 
CuHioOCl!  -{-  2HC1  +  2Zn  —  CmHisO  +  2ZnC]2. 

Die  Darstellung  des  DesoxybenzoYns  auf  diese  Weise  ist  viel  leichter, 

als  die  aus  dem  BenzoTn.  Der  Verf.  hat  eine  grossere  Quantität  so  dnrjre- 
stelit  und  noch  einige  lieactionen  desselben  studirt.  Lässt  man  Natrium- 
amalgaiu  aui^  das  Product  der  Zersetzung  des  Desoxybenzoins  mit  Phos- 
phoreblorid  einwirken,  so  bildet  sieb  Stilben  nach  folgenden  Qleichnngen: 

CuHiaO  +  PCI5       Ci4HnCl  +  POCb  +  HCl 
Ci^HtiCl  +  2Na  -h  H.O  =  CuHis  4-  NaCl  +  NallO. 

Wird  das  ölige  Product,  welches  man  durch  Einwirkung  von  Fhosphor- 
chlorid  auf  das  DesoxvbenzoYn  erhMIt,  mit  kaustischem  ^li  destijlirt  oder 
nur  bis  zum  Sieden  ernitzt,  so  liefert  es  Krystalle  von  Tolan 

Ci4HtiCl  »  Ci4Hio  +  HCl. 

  (Compt.  rend.  67»  720.) 


Ueber  einige  Eigenschaften  des  flüssigen  Bcbwefligsaure-Anhy- 
dcida.  Von  Fausto  Sestini.  —  Bringt  man  weissen  Phosphor  mit  flüs- 
siger schwefliger  Säure  zusammen ,  so  vermindert  sich  nach  und  nach  das 
Volumen  desselben  und  die  Flüssigkeit  lärbt  sich  schwach  gelblich.  Weder 
der  Phosphor  noch  die  LSsung  leuchten  im  Dunkeln,  Öffnet  man  die  Röhre 
aber,  80  färii^t  die  Flüssig-keit  an  zu  phosphoresciren  und  liinterllLsst  einen 
geringen  Rückstand  von  celblich  weissem  Phosphor.  —  Jod  löst  sich  eben- 
falls m  fllüssiger  schwefliger  SSure  auf.  üngefKhr  5  Cc.  der  Säure  hatten 
in  5  Tagen  0,1  Gnu.  Jod  gelöst.  Die  Lösung  ist  brannroth,  verändert  sich 
in  directeni  Sonnenhcht  nicht  und  scheidet  beim  Abkühlen  Jod  in  Krystallen 
ab.  —  Brom  löst  sich  noch  leichter  in  der  flüssigen  Säure;  aucli  etwas 
Schwefel  ist  darin  löslich.  —  Uicsst  man  flüssige  schweflige  Säure  üropfen- 
weise  in  eine  Röhre,  in  der  sich  mehrere  Co  reiner  Salpetersäure  befinden, 
so  bildet  sich  sofort  eine  krystallinische  weisse  Masse,  welche  vollständig 
den  Bleikammerkrystallen  gleidit  Befeuchtet  man  die  W&nde  der  Röhre 
mit  Salpetenftwt  und  gieni  dnm  10— i5  Ce.  der  flOsangea  Sftuie  binein. 
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so  erhält  man  zaerst  wieder  die  obeu  erwähnte  krystallinische  Sabbtauz, 
aber  bald  verschwindet  diese  wieder  voHstündig  und  unter  der  Flüssigkeit 
sammelt  sich  eine  kleine  Menge  einer  fi^f  \ifjU'tten  Substanz  an,  die  wie 
es  scheint,  aus  kleinen,  amoriMen  Partikeiu  besteht,  deren  Natur  und  Zu- 
saiDmensetsun^  der  Verf.  aber  niebt  ermitteln  konnte.  Am  folgenden  Tage 
war  diese  violette  Substanz  in  eine  selir  \A  enig  gefärbte  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, die  viel  Sehwefelsänrc  enthielt.  —  Concentrirte  Phosphorsäure  und 
oonceatrirte  Schwefelsäure  scheinen  sich  in  dem  flüssigen  Anhydrid  nicht 
in  merklicher  Menge  zu  lösen.  —  Ein  Volumen  des  Anhydrids  in  einer  zu- 
geHchmolzen?  Ti  R()hre  mit  3  Vol.  Schwetelkolilenstotl'  500  Stunden  in  I'r- 
rührang  mischt  sich  vollständig  damit.  Kühlt  man  die  Flüssigkeit  darauf 
ab,  so  aebeidet  sieb  das  Anbydrid  wieder  ab.  aber  sobald  die  Temperator 
erhöht  wird,  löst  es  eich  von  "Neuem.  Auch  Benzol,  Aether  und  Chloroform 
lassen  sirli  mit  der  tlüssigen  Säure  mischen.  (Jolophonium  und  undere  Ilurze 
werden  davon  aufgeweicht  uud  leicht  gelöst.  Aufäuglicli  ist  die  Lösung 
rtf  thUch  gelb,  aber  nach  einiger  Zeit  wird  sie  brann.  (Boll  soo.  cfaim  10»  226.) 


Notiz  über  cUaReduction  dee  Kapferoxyds  zu  niet^allischemKupftr 

durch  Invertzucker.  Von  A.  Oommaille.  —  Der  Invertzucker  kann 
dem  Kupteroxyd  allen  Sauerstoff  entziehen.  Je  nach  den  Verhältnissen 
eibKIt  man  bald  reines  Metall,  bald  ein  Geibenge  tob  Kupfer  nnd  Kupfer- 
oxydul. Um  Metall  zu  rrlüiltini  versetzt  man  eine  sebr  verdünnte  I>((aQng 
eines  Kupfersalzes  mit  Kalilauge,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  dann 
fügt  man  eine  Lösung  von  Invertzucker  hinzu.  Der  Niederschlag  löst  sieh 
wieder  und  beim  Kochen  der  nicht  sauren  Lösung  scheidet  sieh  nach  sehr 
kliraer  Zeit  Kupferoxydul  ab.  Man  trennt  die  Flüssigkeit  davon  und  erhitzt 
wieder  zum  Sieden.  Es  entsteht  ein  Niederschlag,  der  ^etzt  ciu  Gemenge 
▼on  Kupfer  und  Kupferoxydul  ist  und  beim  Bebanaeln  mit  Salzsäure  metM- 
lisefaes  Kupfer  hinterlässt.  Erhitzt  min  (In  \m\  (lio.sem  Niederschlage  ge- 
trennte Flüssigkeit  weiter,  so  erhält  mautf  einen  dritten  Niederschlag,  der 
rosenroth ,  wie  das  galvanoplastisehe  Klfcr  ist  und  nur  ans  metalHseh«» 
Kupfer  besteht.      ,  , 

Man  kann  übrigens  aucli  sofort  n)».'f  allisch  es  Kupfer  ohne  Beimeni^'uns^ 
von  Oxydul  erhalten,  wenu  man  uut  lolgendc  Weise  verfahrt.  Bevor  man 
den  mit  Kali  in  der  KapfervitrioUOating  erseugten  Niederschlag  in  der  sauren 
Zuckerlösung  auflöst,  neutralimrt  man  die  zur  Dürf^t  llung;  des  Invertzuckers 
angewandte  Schwefelsäure,  tiltrirt,  wenn  der  Niederschlag  sich  fast  vott> 
ständig  aufgelöst  bat  nnd  erldtit  die  IdveLOsung  zumSle&n.  Nadikuiier 
Zeit  scheidet  sich  das  Kupfer-  metaUitoh  aber  weniger  lebliaft  gefSrbt  als 
beim  vorigen  VersiK-ln"  -xh 

Bei  der  Zucker be»iimmuug  uuter  deu  gewöhnlichen  Verhältnissen  \sird 
kein  metaUisohee  Kupfer  erhalten.  (J.  pharm.  8,  18.) 


Krystalliairter  Sylvin  (KCl)  und  Kainit  in  Steussfurt.  Von  A.Frank 
und  Ernst.  —  Die  Verf.  beschreiben  das  Vorkommen  dieser  Verbindungen 
und  geben  dem  Kaioit  folgende  Formel:  KSO4  +  MgSO«  +  MgC'l  +  (>H0 


KryataUforin  der  Phtalsäure.    Von  C.  Scheibler.  —  Der  Verf. 
macht  daranf  aufmerksam,  dase  er  vor  F.  Lossen  (d.  Z.  N.  F.  3,  419)  im  . 
Tageblatt  der  Naturforschcrversammlunfr  von  isnt  n^chj^pwipsen  luit,  dass 
die  Nauhtessäure  nichts  anderes  als  Phtalsäure  ist     Ferner  giebt  er  die 
Krystallform  derPhtaieSnre  an,  sie  bildet  rhomUaehe  Prismen  «xP,  mit  der 

baalaehen  Endfläche  oP,  den  bxachy diagonalen  Pritfnenfllehen  ocl^ac  und 

dem  Dorna  l^oc.  (Dent  ehem.  O.  Beriin.  1868.  t2&.) 


oder  nnr  5H0. 
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.  ITeber  die  tJmlageruxig  im  Moleefile.  Von  A.  Bacyer.  —  Erhitzt 
man  Hydromellithsäure  mit  Salzsnnro  iin  zugcschniolzciion  Rolir  auf  etwa 
200"^,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  isomere  Säure,  welche  auch  dieselbe 
BasidtSt  beaftzt,  wie  die  iirsprüni^iiche  Säure.  Die  Ifiohydrouiellithsäore 
krystallisirt  in  schonen  ffut  ausgebihlelen  Prismen  und  verhält  sich  ganz 
ebenso,  wie  die  Ilytlronieliithsliure  So  liefert  sie  z.  B  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  eine  einbasische  Säure;,  weiche  mit.  der  IsopyromeliitliBänrd 
identisch  za  sein  Bcheint.  Ein  Unterschied  zwi.sohen  den  beiden  A&tireil 
scheint  nur  in  der  «grösseren  Beständigkeit  der  Isopyromellithsäure  zu  liegen, 
und  der  ürund  der  Verschiedenheit  in  der  verschiedenen  Lage  der  Carb- 
oxylgruppe  tX==s(rOOHi  etw«: 

HX  HX 

C  C 

H  /\  n  rr  /\  IT 

Hc   CH  Hc  CX 

X  \/  X  X  \/  X 

0  c 
HX  nx 

HydromeUittuiura*  Iso1iydroinellitli»iiure 

^*  (Deut.  ehem.  U.  Berlin.  119.) 


BeBtimmung  des  Zuckers  im  Wein.  Von  Stahlsehniidt.  —  Das 
V«rtahren  beruht  auf  dem  Umstand,  dass  der  Zucicer  ili  idi  «iue  Lösung 
von  Ft-rridcyankalium  in  alkalist lu  ii  Lniifroii  oxydirt  winl.  Mau  löst  eine 
gewogene  Menge  des  gewöhnlichen  kiiutlichen  Ferrideyank  ilinnis  in  Wasser 
auf,  setzt  Traubenzucker  im  Udhersebuss  zu,  erhitzt  zum  Sieden  und  l&8st 
aus  einer  Bürette  so  lange  BaiJLisser  zufliessen,  bis  die  Fifiasigkeit  voll- 
Btäodig  farblos  geworden  ist.  ^\ 

Auf  diese  Weise  hat  man  dal  Verhaltniss  des  Barytwassers  zum  Fer- 
ridcyanlcaKum  bestimmt  und  m:iii\i^^  nöthig  die  Gewichtsmenge  des 
letzteren  für  ein  bestimmtes  VoluniVn  des  ersteren  zu  bercfhiion .  um  sieh 
die  Lbsung  für  die  Bestimnuiug  des\Trdubenzuckers  darzustellen.  Zweck- 
mässig ist  es*  einen  geringen  UebersAliuss  von  Barytwaaser  zuzusetzen  und 
alsdann  die  I^Ösung  zu  filtriren.  Incl m  tn.m  d.inn  eine  gewojjent'  Mcnj^-e 
von  reinem  Traubenzucker,  am.  bestwj  1  ürm.  in  iOO  Cc.  Wasser,  an  Höst 
und  10  Cc.  davon  nach  Znsatz  von  e^vas  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  nud 
so  lange  die  Ferridcyankaliundösung  z\setzt,  bi»  einige  'JVopfen  derselben 
die  Ziickerlösiiiio;'  bleibend  j^riincrclb  fjrhcri,  erhält  man  ditt  Anzahl  Cem. 
der  Ferridcyiiiikaliuiiilüijung  für  u,l  ürm  Zu<  kcr  untl  somit  die  Zuckermenge, 
welche  von  l  Cc.  der  Lösung  angeze  igt  wird.  Will  man  dann  mit  dieser 
Lösung  den  Zuckergehalt  irgeud  eine/  Fiiissig'ktif  Ic -tiuiUiCn ,  m  erhitzt 
man  letztere  zum  ICocben  uud  setzt  io  lange  die  1' erriiicyankaliumlösung 
zu,  bis  die  Farbe  nicht  mehr  verschyindet.  Bei  ganz  verdünnten  Zueker- 
lösungen  ist  es  gut,  einige  Tropfen  Isarytwasser  nach  und  nach  zuzusetzen, 
indoin  diese  die  Ih-netinri  beschleunigen,  zu  viel  desselben  «fhndt  r  jf»!. )th 
der  Keactiuü  iusufinn,  als  dann  weniger  Ferridcyankaliumltisuii^  ^t  in  aucltt, 
der  Zuckergehalt  dem  ent.sprecheod  etwas  zu  niedrig  geriiiideii  wird  Es 
*iegt  auf  der  Hanl],  d.fvs  em  zugesetzter  üebcrsrhuss  von  I'crridcyankalium- 
lOsuu^  durch  eine  bekannte  Zuckerlösuug  zuriicktitrirt  werdeu  kann,  wobei 
man  das  Ende  der  Reaction  gewöhnlich  durch  die  vollständige  Enterbung 
der  Lösung  erkennt.  Man  knnn  .iiich  nacli  dem  Verfahren  von  Braun  der 
Fins!«i<rkcit  einen  Tropfeu  rikiiiisänrolösuug'  zusetzen  und  dann  mit  der 
bekannten  Zuckeriösung  zurücklitiiicii ;  in  diesem  {'"ali  wini  die  kochende 

Flttasigkeit  dvreb  den  zugesetzten  Uebersebuss  vonZnoker  rütlilieh  bte  blnt- 
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roth  gi'larl>t.  Man  kanu  uun  nicht  ohne  Weifcres  mit  der  Ferridcyaukii- 
liurolösiin^  den  Zucker  im  \Vt  in  )i(>8tiinDif'ii,  weil  durch  die  freie  WeinsHure, 
*;nwio  durob  <l('n  Wcinsfrin  in  (U'uisflhcn  ein 'l'licil  des  liaryfs  al»fj«  stum|)ft, 
dann  aber  auch  Uurcli  die  Kxtractbcst;indäth<>ile  demselben  uieKeactiun  biu- 
sichtlich  der  FarheiranterscbHdun^  benaehtbeiligt  wird.  Im  Uebri|^en  haben 
aSnnnfliflie  lie^tandthcilc  drs  ^Veiu8  keinen  EinHu.«*«  auf  die  Kenction.  Hei 
der  llcstininiung  des Traulienznekers  im  Wein  verführt  man  doplialh  fo!i;en- 
dtx  iiJHi^sicn.  20  i'c.  Wein  werden  zum  K<m  hen  erhitzt  und  liicrauf  mit  13a- 
rvtwasser  Übersättigt,  wi.lii  i  »ich  der  Wein  ^<elblieh  färbt-  Nach  dem  Znsatz 
dessen«  11  wird  sofort  KohleJisäure  eingj-leitet,  wodurch  die  Fllispiirkeit  wieder 
farblos  und  iler  llebersehusä  des  liaryts  abgestumpft  wird.  Das  Ganze  wird 
jetzt  80  ian^e  gekocht,  bis  die  freie  Kohlensaure  ausgetrieben  ist,  und  dann 
mit  einer  g^erinfjen  Menfj:e  lieinschwarz  versetzt.  Nach  zweiniiinitenlangem 
Kochen  wird  die  Fliissiirkeit  abfiltrirt,  die  Kohle  zweimal  mit  wcnif?  Wasser 
anf«{i:ekocht ,  dann  mit  kochendem  Wasser  einige  Male  ausgewaschen,  die 
Flüssigkeit  hierauf  eingedampft  und  die  klare  Lös*ung  mit  der  Ferridcyan- 
kaliundöpung  in  p  rinprcni  Fe  bor>ehnps  ver<?rt'/f.  Nac'i  Zusatz  von  S-t2 
Tropfen  Jiarytwasser  wird  mit  der  bekannten  Zuckeilösung  zurUcktitrirt, 
wobei  ein  Tropfen  derPikrinsJiureUfflnng  als  leteter  Wegweiser  dienen  kann. 
Versuflie,  die  wiederholt  mit  mehreren  Weinen  angestellt  wurden ,  praben 
genau  übereinstimmende  Kesultate,  ebenso  wurde  der  bekannte  Zucker- 
gehalt einer  Flüssigkeit,  welcher  Weinsäure,  Kssigsäurc,  l?ern8teinsäure, 
Alkohol  und  Glycerin  zugesetzt  war,  ganz  richtig  umi  genau  bestimmt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  ib^H,  142.) 


Quanidin  aus  Chlorpikrin.  Von  A.  W.  llufmann.  —  Man  kann 
das  (üuanidin  in  grossen  Mengen  leicht  darstellen,  wenn  man  Chlorpikrin 
unt  einer  starken,  alkoholischen  Anmioniakh'jsung  mehr  re  S'iiTMl'ti  lang 
auf  luu  erhitzt,  daraU'  das  erhaltene  »Salzgemenge  mit  waAsorlreiem  Alko- 
liol  auszietit,  der  den  Salmiak  fast  voHs|inaig  ungelüst  IKsst,  und  dies  Ver- 
fahren mit  dem  im  Alkohol  rrf'i">'^tcn  !  Aj^uren  (luanidin  noch  einmal  wie- 
derholt. Salfietersaures  Guanidin  CHjffTllNOa  fällt  aus  einer  I^ösung  des 
Salzsäuren  Salzes  und'Salpeterlüsung  ms  Krystallpulver  aus  und  kann  durch 
Umkrystaliisiren  aus  'siedendem  Wasser  in  aehwerlöslichen  grt>8SblättrlgeB 
Krystallen  erlialten  werden. 

Das  Salpetersäure  Salz  mit  salpetj^rsaureni  Silber  versetzt  giebt  eine  iu 
Nadeln  krystalHsirende  Verbindung  OI^Ns.AgNO.i.  Werden  massig  concen- 
trirte  Ffisuni^c^n  von  p!il()rw:iss:er?tnffsrnireni  (iiianidin  mit  Goldchlorid  ver- 
mischt, so  entstehen  ticlgdbe  lange  Nadeln  von  CHöNa  liCl. Aulls. 

Troeknes  salzsaures  Guanidin  löst  sich  leicht  in  erwärmtem  Anilin. 
Beim  8ieden  der  Lösung  entweiclü  Annnoniak  und  beiu)  Krkalten  erstarrt 
die  Misehunir  Wasser  entzieht  derselben  sjdzsaures  Anilin  und  zurück 
bleibt  eine  aus  Alkohol  in  ^»adeln  krystallisirende ,  weder  iu  Säuren  noch 
Alkalien  lüsliche  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Melanilins  GHs. 
f rJIr.K'.Na,  aber  durchaus  von  diesem  verschieden  Toluidin  und  aalzaaureB 
Guanidin  wirken  geuau  in  derselben  Art  auf  einander  ein. 

(Detit  ehm,  G.  Berlin.  1868.  145.) 


Bestimmung  des  Cyans  im  Ferrocyankallum.  Von  Emil  Weyer. 
Das  Ferrocyankalium  wird  iu  saurer  verdüuuter  Lösung  mit  titrirter  ( 'hrom- 
fiSure  oxydirt  und  das  Ende  der  Reaction  durch  Retupfung  eines  Ktsen- 
ehloridtropfens  erlcannt.   Alle  anderen  o.vydirbaren  Stoffe,  Schwefelkalium 

u.  8.  w.  werden  vorher  so  weit  als  m«>glieJj  entlernt.  Rliodtui-  nnd  ("yrm- 
wasser.stoff  Idcitu  n  hei  gewissen  Vorsiehtsmassregeln  (niedrige  'l'eniper:itur, 
grosse  Verdünnung!  von  Chromsänre  unverändert.  Es  werden  lOCiini.  der 
zu  prüfenden  Schmelze  f'rin^rvli  hfes  Pulver  in  ungefähr  IfiOCc.  Wussor 
unter  Zusatz  von  frisch  gelalltem  lilisenoxydul  in  einer  Sch:ude  aufgekocht 
tind  dana  in  dnen  250  Cc.  haitenden  Koehkolbeu  gcspühlt,  in  dem  sie 
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V» — 1  stunde  auf  dem  Saudbad  erwärmt  bleibeu.  Darauf  wird  die  Lösung 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entschwefelt  und  nach  dem  Abkühlen  iu  kaltem 
Wasser  Ii  r  Kolben  bis  zur  Marke  augefiillt  und  gut  gesohilttcl  }  tureli  Filtriren 
iu  ein  trooknes  Glas  erhält  mau  230 — 24ü  Cc.  eiuer  zur  Untersuchung  dienenden 
USwingy  Yon  der  50  Cc.  genan  2  Gnn.  Tertreten.  Die  mit  einer  Pipette  hersus- 
genomuienen  50  Cc  werden  mit  300  Cc.  kaltem,  vorher  genügend  mit  Schwe- 
felsäure (uicht  Salzsäure)  angesäuertem  Wasser  gemischt  und  darauf  mit 
der  auf  reiuesFerroc^-ankahum  titrirten  Chromsäurelüsung  gemcäsen  ürm. 
Blntlaugensals  100  Cc.  C'hrondOsung  entsprechend).  Die  Oxydation  geht 
sehr  f5CTinell  vor  sich  und  ist  beendet,  wenn  der  mit  der  Lösung  betupfte 
Eisenchioridtropfen  aufPorceilan  nicht  mehr  grüu  oder  blau,  sondern  rüüi- 
Keb  bf snn  ge^bt  wird.  In  alkaliseher  LOsung  ist  die  Oxydktion  ungleich- 
massig,  sowie  auch  in  saurer  I>üsung  bei  grosser  Concentratiou  Rhodan- 
wasserstoff  eiue  Einwirkung  ausübt      (Deut.  ehem.  Q.  Berlin-  1866,  U8.| 


Xliiiwlrkiiiiir       SebwefölsSim  auf  HftrnnRiue..  Von  0.  S  ck  n  1 1  z  e  n 

und  W.  Filehne.  —  Erhitzt  man  in  einem  offenen  Gefässe  TTarnsäure  mit 
dem  dopdelten  (jiewiclit  starker  Schwefelsäure,  so  entweicht  bei  110°  schwef- 
lige Säure  und  Kohleu^aure.  Erliit^t  mau  einige  Zeit  auf  1 10 — 130^  so  kommt 
ein  Zeitpunct,  nach  dem  die  Masse  in  Wasser  vertheilt  keinen  krystallini- 
sehnn  TTarüsäureabsatz  mehr  gicbt.  Man  trSigt  dann  die  dick  gewordene 
Masbe  in  viel  Wasser  ein  und  filtrirt  nach  24  ötunden  von  dem  ausgeschie- 
denen theils  krystalliniechen»  theils  nnki}  stallinisehen  Niederschlag  ab. 

Das  Filtrat  wird  gekocht  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  ver- 
schwunden ist  und  dann  mit  kohlensaurem  Blei  behandelt.  Aus  dem  Fil- 
trat vom  schwefelsauren  und  überschüssigen  kohlensauren  Blei  scheiden 
sich  gelbbraune  Körner  ab,  sie  bestehen  aus  unveränderter  Harn^ure,  einer 
hurainartigen  Masse,  IT\ durilsäure  f'sHrNiOt;  \-  }h<¥  und  einer  xanthinähn- 
lichen  Verbindung :  PseudoxaiUhin  GhUiNiii^'i.  Kochendes  Wasser  löst  diese 
Verbindung»  langsam  bis  auf  dicf-iinminartige  Slasse.  DerBüekstsnd  der 
abgedampften  wässerijjt  u  T.ösung.^|^iebt  an  wässerifres,  kaltes  Ammoniak 
die  Hydurylsaure  ab,  durch  Lösen  m  Kali  und  wiederholte,  partielle  Fällung 
mit  Salzsaure  erhält  man  das  Pseudoxanthin  frei  von  Harnsäure  als  gelbliche 
nnkrystallinische  JÜaase.  Gedrückt  zeigt  es  Wachsglanz,  in  Salpetersäure 
löst  es  sich  unter  Gasentwicklung  und  liinterlässt  beim  Abdampfen  cin^^n 
gelben  Fleck,  der  mit  festen  Alkaliea  oraugeroth  wird.  In  Wasser,  Ammo- 
niak und  SalKsXare  löst  sieb  die  Verbindung  wenig,  leicht  in  den  festen 
Alkah'en  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  in  Floeken  gpnillt. 

Die  ursprüngliche  Lr.sung,  aus  der  das  Pseudoxanthin  und  die  anderen 
Verbindungen  auskrystaliisirt  sind,  giebt  beim  Eindampfen  schwefelsaures  und 
hydurilsaures  Ammoniak.  Salzsäure  erzeug^  in  dieser  Lösung  einen  weissen 
Niederschlag;  Eisenchlorid  in  der  wässerigen  Lösung  eine  grüne  Färbung, 
die  beim  Erliitzeu  in  Kuth  übergeht.  Chlorbaryum  und  essigsaures  Blei 
geben  weisse  Niederschläge;  mit  essigsaurem  Kupier  erhält  man  in  der  Kälte 
ein  wasserhaltiges  gelbrothes,  in  drr  Hitze  ein  wasserfreies  schwarzes  Salz. 
Kocht  man  das  Filtrat  von  dem  hydurilsaureu  Ammoniak  mit  Bleioxydbr- 
drat  so  lange  als  noch  Ammoniak  entweicht,  filtrirt  nnd  entfernt  das  Blei 
mit  Schwefelwasserstotf ,  so  erhiilt  man  beim  Eindampfen  des  Filtrats  Gly- 
cocoll  in  fast  farVdoscn  Krystallen,  Diese  schmecken  süss,  lösen  Knpfer- 
oxyd  in  alkalischer  LöHung  ohtiu  es  in  der  llitze  zu  reduciren,  und  geben, 
fldt  Kttpferoxyd  eingedampft,  blane  Nadeln. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1868,  150.) 

Kesorcinbildimg.  Von  A.  Oppenheim  nnd  G.  Vogt.  —  Die  Verf. 
stellen  aus  Benzol  mit  Chlor  und  Jod,  Chlorbenzol  dar  und  daraus  mit 
Schwefelsäure  Monochlorhenzolsulphosäwe  CoEljClFlSOa.  Das  Kalisalz  der 
Säure  giebt,  mit  wenig  Kali  geschmolzen,  unter  Rothfärbung  wrifirselieiTtlich 
Chlorphenol,  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kali,  nicht  bis  zum  voilstäudigen 
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Verschwiuden  der  rothen  Farbe  criiitzt ,  Jicsorein.  Die«  treunt  man  durch 
Ab}<fli('i«l(>ii  mit  Salzsäure  und  Lüsen  in  Acfhor  von  dem  Kali.  Die  säuleii- 
löron^^eu  oder  platten  Resurcinkrystalle  schmecken  süss,  sind  in  Wasser. 
Alkohol  und  Aether  lOsIieh,  schmelzen  bei  104"  (101°  HIftBiwetz  und 
Bart  Ii),  sieden  bei  2T0— 27ö"  und  ihre  Ltfsuog  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
blaiiroth.  X-ieh  den  Messuti  -^iu  von  Prof.  Rannnelsber^  bildet  das  Re- 
borcin  rhomlMsche  Prisoieu  i'  mit  einer  auf  die  scharfen  Kanten  aufgesetzteu 
Zuscbarfung  g.  Ihr  mangelhafter  (jlanz  gestattete  nur  die  folraide  An~ 
nftherung:  p:p  (Prismenfläcben)  118-119^;  gxg  (Dorna)  83  -  84^  \aak  pig 

112—113°.  .  Kante ist  anscheinend  rechtwinkUjr  gegen  ^  »  das  System 

wahrscheinlich  zweigliedrig  mach  Hlasiwetz  und B arth  eingliedrig).  Die 
^'(  rf  nnieluMi  darauf  aiifuierksatTi ,  dass  duri-li  den  Eintritt  des  Schwefel- 
»aurereates  das  Cl  im  Benzol  leichter  vertretbar  wird. 

(Dent.  ehem.  G.  Berlin.  1868,  1(>4 ) 


VftnadinverMndangen.  Von  Rammclsberg.  —  Aus  unreinem,  kauf- 
liehen,  vanadinsaurem  Natrium  erhielt  der  Verf.  ein  Ammoniaksalz,  aus  dessen 
iiiit  Essigsäure  versetzter  dankelrother  Lüsuujg;  sich  braunschwarxe,  schöne, 
rei^uläre  Ter^nigongen  von  Octaeder  nnd  mirfel  absetzten.  Dies  Salz  ist 
ein  Doppelsalz,  in  welchem  Wolfrattisäure  vorbanden  ist  Ara^o,  !V..O:,,WOi, 
bH^tO.  (Deut  ehem.  G.  Berlin,  ibtjö,  158.) 


Ueber  Naphtol.  Von  A. E Ii e r.  —  Der  Verf.  hat  zwei  Isaphtole  nach 
dem  Verfaliren  von  husart  und  Würtz  durch  Schmelzung  der  Bleisalze 
der  Tiach  .Merz  (d.  Z  N.  F  1.393)  j^etrenntcm  Monosiilfonaphtalinsäiiren  mit 
Kalibydrat  in  einer  iSilbersehale  dargestellt  und  sie  nach  der  Abscheidung 
durch  Uebcrdestilliren  mit  WasserdSmpfen  und  UmkrystalKslren  gi  r(>inigt. 
Die  beiden  Xaphtole  zeigten  sich  ganz  yA/cAin  Hezng  auf  Ansehen,  Geruch, 
Sehnielzpuiiet  und  gleich  dem  von  Gries s.  Sie  bildeten  weisse  Nadeln, 
bi. sitzen  Plienolgenich ,  schmelzen  bei  ^'1^  (Griess  91°),  sind  leicht  lüülich 
in  Aether.  weniger  in  Alkohol  und  hei»sem  Wasser.  Mit  Oxalsäure  und 
Sehu  ef,  ire  giebt  Naphtol  bei  150^  einen  rothen  Luek,  der  mit  Ammoniak 
grüu,  mit  alkoholischem  Kali  blau  wird.   (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1868,  lb5.) 


Sohwefelsäiire  und  RhodanathyL  Von  Schmitt  nnd  Glutz.  — 

P.i  im  rniischen  von  2  Vol.  starker,  käuflicher  Schwefelsäure  mit  1  Vol. 
Rhadatuiikiil  (höphsteris  10  Grm  )  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  tritt 
bald  eine  liüeli^l  heilige  Entwicklung  von  Kohlensäure  eiu.  Um  die  Zer- 
setzang  zu  beenden,  wird  im  Wasserbad  bis  zur  beginnenden  Entwicklung 
von  schwetliger  Säure  iihitzt.  Man  erhält  dann  eiur'  7'ilie  Flüssigkeit,  din 
sicii  mit  8—10  Vol.  Wasser  milchig  trübt,  wird  diese  Mibcbung  gekocht,  so 
geht  mit  den  Wasserdftmpfen  ein  ra  Wasser  nntersinkendes  Oel  Ober.  Das 
getrocknete  Oel  Gr.IIioSaO  (isomer  mit  Xantogensäureäther)  riecht  nach 
Knoblauch,  ist  unlöBlich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
starker  Schwefelsäure,  die  es  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  SOa 
zersetzt,  es  siedet  bei  196-197*"  nnd  hat  bei  23''  das  spec.  Gewicht  1,084. 

2(e«H6SeN)  +  3H>G  +  2(HsS^«)  —  GcHivSt^  +  2(HNH«S04)  +  0^ . 

Das»  diese  Verbindung  nur  isomer  mit  xantogensaurem  Aethyl  ist,  ergiebt 

Bieh  aus  Folgend»  ni.  Xantogensäureäther  giebt  mit  alkoholischem  Kali 
äthvlmonosulfocarbonsaures  Kuli  und  Mercaptan,  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak sulfocarbaminsaures  Aethvl  und  Mercaptan,  mit  Wasser  bei  l(iü°Koh- 
lens&ure,  Schwefelwasserstoff,  Mercaptan  und  Alkohol. 

Die  neue  Verbindung  giebt  mit  alkoholischem  Kali  Kaliumcarbonat  und 
Mercaptan,  mit  alkoholischem  Ammoniak  Harnstoff  und  Mercaptan,  mit  Wasser 
bei  160*  KohlensSore  ttnd  Mercaptan. 

4e» 
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('arbsalfaroiyrmlfoduitbyl    "  Carbonyldisulfodiäthjl 

I  Xantogeiisaureällier)  (nfw  Yerbindnncr I 

Die  Verl",  haben  bereits  in  gleichartiger  Weise  (Jarbonyldisultodimetliyl 
ll69'='8iedep  )  und  rarbonyMiBulfdiamyt  i^Sl**  Siedep.)  dargeatellt.  Die  Ein- 
wirkung? der  SeliwelVlsäure  auf  lihodanallyl  (Sciifnl)  und  Uhod.iii'ith)  li'ii  scheint 
einen  andern  Verlauf  zu  nehmen.      (Deut,  cliem.  ii.  Berlin.   lätiS,  lUö.) 


Unterphosphorige  Saure  und  Luft    Von  Rammelsber^.  —  Die 

ans  dem  krystallisirten  Baryunisalz  mit  SchwefeUiiure  ahj^esehiedene  Säure 
oxydirte  sich  an  der  I.uft  zu  nnlöslicfion  phnsphorijrsaureni  Kalk.  Kohlen- 
säure hatte  der  Kalk  nicht  angezogen.    (Deut.  ehem.  C*.  Berlin.  l&Ub,  1S5.) 

A?*t'hT*y^^^fc^"iml  iTigft  ■  Von  ('.  Graebe  und  C.  Lieber  mann. 
—  Das  Anthracen  wnrdr  'Ana  einem  cnghschen  schweren  Steinkotdentheer- 
üle  dargestellt,  dessen  übtr  dem  Siedepunct  des  Quecksilbers  kochender 
Antlieil  zu  einer  weichen,  gt  lbcii  Masse  erstarrte,  die  ansgepresst  und  oft 
innkrystallisirt  bei  210''  schmolz.  Wird  <iies  Anthracen  tniter  Schwefel- 
kohlenstoff mit  1  Mol.  Br  behandelt,  so  erhält  man  doch  /^/bromantbraceu 
(6i4H«Bra),  es  ivorde  dalier  gleich  diese  Verbindung  dargestellt.  Dibrom- 
anthracen  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  die  bei  22P  schmelzen  und  in  Benzol 
leicht,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aetlier  Kl-^licli  sind  Sie  bilden  mit 
Pikrinsäure  eine  rothe,  krystallinische  Verbimhiu- ,  mit  .Schw clcUäure  eine 
Sulfosänre.  Das  Brom  der  Verbindung  verhält  .sieh  gegen  alkoholi.sches 
und  schmelzendes  Kali  wie  das  Brom  im  Brouiltenzol.  Salpetersäure  bildet 
mit  Dibromanthraoen  sehr  leicht  Anderson 's  AiUhrachinon  (6i4Ut02, 
Sehmelsp.  275—276'').  Die  Verf.  Iiaben  zur  Darstellung  des  Anthmoena]« 
kuholrf  und  der  Anthracencarbousäure,  das  Aiitlinieeu  mit  starker  Schwefel- 
säure in  Anthracenseliwefel.-^äure  iiberi;eführt>  deren  Bleisalz  in  deutlich  anfr- 
gebildeten,  farblosen  Säulen  kryatallisirt. 

Wird  Anthracen  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  auf  1,. 0—160° 
orliif/t,  HO  ist  nach  K)  Stinid  -n  das  Anthracen  in  einen,  uMf  !i  ilim  Waselien 
mit  Wasser  und  Krystaliisation  aus  Alkohol,  lange,  farblose  Nudeln  bildenden 
KohlenvfMnentoff  Ol  iE\i^  Anfhraeenhihydrür  Öbergegangen.  Erschmilzt 
bei  302--303"',  i.sf  mit  Wasserdanipf  leichter  flüchtig  als  Aufliraeen,  verbindet 
sich  nicht  mit  Pikrinsäure,  zeigt  eine  starke  violette  Fluorci^eenz  und  ist 
isomer  mit  Laurent's  Stilben  »Schmelzp.  120°).  Djis  Anthraeeubihydrür 
giebt,  mit  ChromsKure  oxydirt,  nicht  wie  Stilben:  Toluyien,  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure,  sonderi)  Anthrachinon.  Bei  Rothgluth  zerfallt  es,  ohne 
Kohle  abzuscheiden^  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Wird  dieser  Kohlen- 
wasserstoff eini^Stnnden  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf 200"  erhitzt» 
m  entsteht  Tctrdhi/ilrfir  Ci  .TTm  ,  eine  in  Alkohol  leichter  If)^^liche  und  nie- 
driger schmelzende  Verbindung  als  dasBihydrUr,  die  isomer  mitDitolyl  und 
Dibeuzyl  ist.  (Deut.  ohem.  G.  Berlin.  1868,  i$6.) 

Aldehydin.  Von  E.  Ador  und  A.Baeyor.  —  Erhitzt  man  Aldehyd- 
ammoniak, Harnstofl'  und  essigs^aures  Atomoniak  auf  120— 1;{0^,  so  erhält 
man  neben  Wasser  eiu  bei  175'  siedendes  Oel  NOuHn  ^  Aldehydin.  Dies 
Gel  ist  leicher  als  Wasser,  wenig  darin  löslieh,  zeigt  den(^ruch  von  ConiTo 
und  enthält  III  weniger  als  dieses,  lässt  sieh  aber ///VA/ n)it  Natrinraamalgam 
in  ( /'oniln  liberfiihreu.  Das  Aldehydiu  giebt  mit  Salzsäure  ein  leicht  lösliches,  in 
Nadeln  krystalKsirendes  8alz.  Mit  Platinchlorid  verharzt  es,  Ferricyankaliüm 
und  salpetor.'saun  s  Qurecksilber  geben  einen  knjRtMlliuisrbcii  Niederschlag. 
Die  Verbindung  bildet  sich  nach  folgender  (ileichnng  4('H:i  ClliNHo^Ili 
NGkHii  +  3NH3  H-  4n  jO^  und  enthält  iHsf^  weniger  jds  Schi  ff 's  Tetraldiu. 
Dr.  Ludimar  Hermann  hat  nachgewiesen,  dass  das  AMeli3'diB  nor  ein 
schwaches  Gift  ist  and  betäubend  wirkt.   (Deut.  ehem.  U.  Berlin.  1866, 189.) 
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Wmi,  HippiinSiimbklfaiiinllage^  Von  Peter  Griese.  —  1.  Oxy- 

hippursäure  €<jH'>NOi  entsteht,  wenn  man  die  vvässri^,'(' Lösung  der  Seh we- 
felaäurti-Diazühippursäure  zum  Kochen  erhitzt,  nach  beendeter  ätickstot)'- 
entwieklung  mit  Ammotiiak  abstumpft,  bei  100^  eindniuptt  und  die  SSure 
mit  Sslz^ture  ftbscheidet.  Sie  krystAllisirt  in  farblosen  Nadeln,  löst  sidi 
leicht  in  heisHem  Was«;er.  Alkohul  und  Aether,  schwer  ia  kaltem  Wasser. 
Salpetrige  Öiiure  zersetist  ihre  wässerige  Lösung. 

2.  Jodhippursäurt  6«H»KJ^3,  mit  wässeriger  Jll  aus  SchwefelsSure- 
Diazohippuraiiure  (hir^pstellt,  scheidet  sie  «ich  In  ^ellirbten  Krystaüinas^en 
ab,  die  man  iu  ^üa  löst,  mit  Tbierkohle  enttürbt  und  mit  liCl  absclieidet. 
Die  Säure  ist  in  kaltem  Alkobol  und  Aether  leieht.  in  heissem  Waaser  ziem- 
lich leicht,  in  kaltem  kaum  löslich.  Sie  bildet  naphtalinartige  Blätter  und 
ist  /*öm<r  mit  Maier's  Jodhippuraäure  (d.  Z.  N.  F.  1, 115 1.  Ihr  Ainmoniak- 
salz  giebt  mit  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag  Das  Jod  der  Säure 
ist  so  schwer  vertretbar  wie  das  der  Jodbenzoesiiure.  GiUJ.NHa.^^.OTHs^ 
-  Maier's  Store  and  6»H»(Nfl*)Oa  GilLJ^  die  hier  beschriebene  Ver- 
bindung. *  (Deut  ehem.  G.  Berlin,  läaiti,  190.) 


Zwei  neue  Basen«  Ton  Peter  Oriess.  ^  1.  Base  QrHsM^t  =  6«H4 

(ONifNlLi.  Die  Vereinigung  von  2  Tvan  und  l  Aniidobenzoesäure  (Ann. 
Chem.  Pharm.  U3,  332)  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  neben  Gosen« 
Wasser,  kohlensanrem  Ammon  und  Cyanammon  ein  so  einer  Krvstallmasse 

erstarrendes  basisches  Oel,  welches  man  durch  Auflösung  in  IICl,  Behandlung 
mit  Thierkohle,  Fl/Dnner  mit  NHa  imd  Umkrystalli.sation  reinigt.  Die  Hase 
GtHöNs  bildet  dann  farblose  Nadeln,  die  bei  5:5"  schmelzen  und  unzerset/.t 
destilliren,  sie  ist  leicht  in  Alkohol,  Aefher  nnd  kochendem  Waaser,  kanni 
in  kaltem  löslich.  GTlIt.Xj.HCl  bildet  rhombische  'I'afeln,  die  Ifirht  in  Al- 
kohol und  kaltem  Wasser  löslich  sind.  GvUoNä.iiCl.PtCli  bildet  gelbe,  vier- 
seitige, in  Wasser  leicht  Itfsliehe  Tafeln.  (€7H«Ni)2AgK^s  entst^t  ans  einer 
alkoholischen  oder  wässerigen  Lösung  der  Rase  mit  salpet^saurem  Silber 
^und  bildet  weisse  Blättchen.  Mit  Brorawasser  flieht  die  wfflberige  LöSOn|^ 
'eine  in  Nadeln  kryatallisirende  gebromte  Verbindnng. 

'2.  eteHi8N»0ü  +  2H2f^  .  Die  Verbindung  entsteht  aus  eTlI.MNH-.»)^^. 
wenn  man  dif -  ^  mit  starker  Kalilauge  oder  Salzsäure  kocht,  bis  die 
gelbe  Lösung  entfärbt  iöt.  dann  mit  Essigsaure  ansäuert  und  die  fast  allein 
abgeschiedene  Base  mit  Tfaierkohle  kocht  nnd  aus  Wasser  nmkrystallisirt. 
ei8Hi<N«e^j  4-  fill-O  =  e.üTTiBN^Oe  +  r.n-O;  +  mn,.  sie  bildet  dünne, 
farblose  Iseitifirp  Tafeln  mit  das  bei  12(1'  entweicht,  sie  ist  nicht 

unzeröetzt  flüchtig?,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  AVaöser,  kochendem 
Alkohol  und  kaum  löslich  in  Aether.  Kali  lüst  die  Base  nnd60i  scheidet 
sie  aus  dieser  Lösung  ab,  in  NlT:i  ist  sie  unlöslich.  Die  B;ise  ver!)indet  sich 
nicht  mit  Essigsäure.  6ioHi8Nit^6.2HCl  ist  leicht  löslich  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  in  reehtwinkligen ,  ISngliehen,  vierseitigen 
Tafeln.  Oir.HisNjO.,  2Hni.2Pt(l2  krystallisirt  in  treiben  Spiessen  ,  welche  in 
kochendem  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Man  kann  diese 
Base,  welche  als  bestehend  aus  2  At.  Amidobenzoesäure  und  1  At.  Oxamid : 
2€}H7N02  +  6u02iNli2)i  betrachtet  werden  kann,  durch Kodien  mitSaaren 
und  Basen  nicht  in  diese  Bestandtheile  zerlegen. 

tDeut.  chem.  G.  Berlin.  1608,  191.) 


KitrOe  der  AmlnalUiren.  Von  A.  W.  Hof  mann  —  Der  Verf.  hat 

schon  vor  langer  Zeit  tProc.  ofthe  royal  Soc,  10,  509)  die  von  G  r  i  e  s  s  beschrie- 
bene Base  f?7ll(.N2  (isomer  mit  Cyananilid  von  Cahours  und  Cloözi  erhalten, 
indem  er  Nitrobenzonitril  G7Hj(N02}N  mit  Schwefelammonium  araidirte  zu 
G7iL(NII-.')N.  Der  Verf.  konnte  aber  die  Base  nicht  vollständig  reinigen, 
da  sie  mit  Schwel'elammon  in  C7H»(Nllj)N.n  S  iibcriT  ht  Die  Schwefelver- 
bindung bildet  fai'blose  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Wasser  lOslich  sind  und  die  ESgenschaft  einer  Base  besitieii,  daher  mit 
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HCl  und  PCIj  krystaltiDische  Yerbindnn^en  gel>eii.  Wenfne  Qnde  Uber  tOO* 

erliitzt,  entweicht  der  HjS  und  Aniidohcir/onitril  hleiht  zurück.  Besser 
erhUit  man  die  Verbindung  G7H0N2,  wenn  man  Nitrobenzonitril  in  Alkohol 
Htet,  starke  SaTzsSnre  und  Zink  zniM^t  und  die  Einwirkung-  nur  so  lange 
dauern  lässt,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Verdünnen  nur  schwach  getrttbt 
wird,  da  sonst  ein  Zerfnllt  n  ivi  Ikiizonitril  und  NTTa  eintritt  trnd  dnsHenzo- 
nitril  theiiweise  iw  Ben zylamni  liltergeht.  lieim  Erkalten  sclieidet  sich  dann 
eine  noch  nieht  weiter  untersuchte  krystallinisohe  Verbindung  ab  imd  SOB 
der  Lösung  kann  dii-  Dane  (^tIIcNj  ab^^cschieden  werden.  Si«'  bildet  bei  52* 
schmelzende  Prismen,  die  bei  2S8— sieden.  Die  Verbindung  mit  HCl, 
2HCI  und  PtCi4,NOsH  (vierseitige  Tafeln),  und  S^iHa  krystallisirt  gut.  be- 
sonders schwer  lösh'ch  und  krystallisirt  ist  das  pikrinsanre  Saks.  Mit  starker 
Salzsäure  gekocht  giebt  die  Base  salzsaure  Henzaniinsäure  und  Salmiak. 
Das  Amidobenzonitril  giebt  mit  Chloroform  und  Alkalien  das  furchtbar 
riechende  Formonitril  6sH4Ns  (isomer  mit  dem  Formonitri!  des  Phenylen- 
di:imiii8i,  diese  Verl)indung'  zert'illf  lit  Säuren  in  Aii'i  isensäure,  Benzamin- 
säure  uud  NHs,  die  besprochene  iöomere  in  Ameisensäure  und  Pbenylea- 
dianiin. 

Wirkt  Natrium  auf  Benzonitril  ein,  so  entsteht  Cyannatriuni  und  Kva- 
phenin  neben  einer  andern  Verbindung.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  194.) 


Bampfdichtebestimxnung  in  der  Barometerleereu  Von  A.  W.  Hof- 
mann. Ks  liegt  denselben  das  bekannte  G ay-L u s sac'sche  Verfahren 
2tt  Grunde  Eine  etwa  IM.  lange  und  15— 20  Mm.  weite,  oben  geschlossene, 
calibrirte  Glasröhre  ist  mit  Hg  gefüllt  in  eine  Queeknlberwanne  gestülpt. 

Auf  diese  Weise  ist  über  der  Quecksilberkuppe  eine  20-30Cc.  hone  Baro- 
meterleere, die  man  leicht  vergrössern  kann  bei  Anwendung  längerer  Röhren. 
Der  obere  Theil  der  Röhre  ist  mit  einer  30— 40  Mm.  weilen  und  SO— yti  Cm. 
langen  GlashtUle  umgeben.  Diese  Glashiille  verengt  sicli  oben  ata  eiDem 
Zuloitnngsrohr  vois  miissiger  Weite,  welches  reeVirwinklig  umgebogen  istj 
unten  umfängt  diese  liiille  einen  um  die  Barometerrühre  gelegteu  Kork, 
welcher  gleiebceitig  ron  einer  Abzugsröhre  dnrehsetet  ist.  Durch  den  iwi- 
sehen  Barometerröhre  und  Glasliiille  y^ebildeten  Raum  strömt  nun,  aus  einem 
Glas-  oder  Rupergefässe  entwickelt,  oben  ein-  und  unten  atisfretcnd,  je 
nach  Umständen  Dampf  von  Wasser,  Anilin  oder  andern  Flüssigkeiten  von 
unveränderlieheni  Siedepunct.  Die  austretenden  Dämpfe  werden  wieder 
dielitet.  l)ie  Warme  bleibt  dann  so  unveränderlich  ,  drips  man  sie  nicht  zu 
messen  braucht.  Die  Einbriugung  der  zu  untersuchenden  Verbindung  ge- 
sdiieht,  indem  man  sie  in  kleine  Glasfiäsehchenfdie  20—100  Mgr.  HsO  fassen) 
mit  eingeschliflfenem  Glasstöpsel  füllt  und  diese  einfuhrt. 

Das  Ablesen  kann  unmittelbar  mit  den  Augen  oder  genauer  durch  ein 
Kathetometer  geselielien.  Bei  der  Berechnung  da:  f  nun  für  höhere  Wärme- 
grade die  Spannkraft  der  Quecksilberdüuipfe  nicht  unberücksichtigt  lassen, 
ebenso  wenig  die  Wärme  der  Quecksilbersäule.  Bei  Bestimmung  derselben 
kanu  man  eine  kleme  Ungenauigkeit  nicht  vermeiden,  weil  die  mittlere 
Wärme  an  der  Stelle,  wo  die  beiden  verschieden  erwirmfen  SSulen  anein- 
ander stos.sen.  unberücksichtigt  bleiben  luu.'^s. 

Da  hier  im  lutt verdünnten  Kaum  und  bei  erhöhter  \Vjirme  gearbeitet 
wird,  60  kann  uum  die  Dampfdichte  von  sehr  hochsiedenden  Verbindungen 
leicht  und  sicher  bestimmen,  a.  B.  im  Anilindampf  (IW^)  die  Dampfttiehte 
des  Naphlalin^*  (Siedep.  218''i. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  d»a  Üioxymethylen  vouButlerow  nach 
seinen  Bestimmungen  daa  Gasvolnmengewlebt  15,  also  die  Formel  6HiO 
für  den  Gwtuttmid  besitxt  (Deut  obem.  G.  Berlin.  1868,  196.) 
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Üeber  Aoaculiu  und  Aesculetin.  Von  F.  Rochleder.  —  DieBehand- 
Inng  von  Aesculetin  mit  Natriumamaliiaoi  ohne  Mitanweadnog  von  KohteD- 
Stare  lieft  rr  cbengo  wie  dii  l?rhnnrlliinü:  dos  Aesculetin  mit  NatriumanialcSB 
ia  aaurer  Löbuiig  amorulie,  auöserst  leicht  vorüDderüche  Producte.  Bniigt 
man  n  einen  Gkwcylinaer  eine  sollbohe  Schiebt  von  Queekailber  nnd  da^ 
rauf  einen  lin  i  von  Aeculi»,  wie  man  ihn  durcli  Erkalten  einer  gesättigten, 
heisscii,  WÄ8Hri;;«'n  I.ö.stin^  von  Aesculin  erhält,  träj^t  nun  haselnu^ä  grot»i«« 
Stücke  von  Natt iuniuuuilijum  nach  und  nach  ein,  so  liist  sich  das  Aesculin 
ftiif,  nentralisirt  man  dann  die  FUis>aigkcit  mit  Kssi^^säare»  von  der  ein  ge- 
riup  r  Ueli<  r,>^e!iii>s  ?  iclit  schadet,  trennt  das  Quecksilber  und  die  wässerige 
Flüttsigkeit  durch  erneu  Scheidet richter  und  giesst  letztere  troplenweise 
unter  Umrühren  in  WRMerfreien  Alkohol,  so  fällt  das  Hydräseulin  in  volu- 
minösen, weissen  Flecken  nieder,  die,  wenn  nicht  ein  ^'rosser  Ueberschuss 
von  Alkohol  da  ist,  zusammenballen  und  zu  eiuer  harzartigen  iMasse  werden. 

Der  K(irper  ist  amorph.  Frisch  dargestellt  ist  er  weiss,  nimmt  aber  an 
der  Luft  einen  Stich  in's  (Jelbe  oder  Rosenrothe  an.  In  Wasser  ist  er  ■ 
äusserst  leicht  luslieh.  auch  loieht  löslich  in  wasserhaltigem  AVeingeist.  Seine 
Lüt»u Ilgen  werden  durch  lileie;*sig  getallt.  Wendet  man  eine  weingeistige  Losung 
des  IlydraeseuHn  und  des  Bleisalzes  an,  so  lasst  sich  der  Niederschlag  mit 
Alkohol  auswnselieii.  ohne  sieh  merklieli  zu  verändern.  Werden  aber  wiisse- 
rige  I.^8iingen  in  Anwendung'  gebmchtf  so  rüthet  sich  der  Niederschlag  sehr 
scnnell  unter  .Sauerstoffaut  nähme  an  der  Luit.  VersetEtman  eine  eoncentrirte 
wässerige  Lösung  dis  11n draesculin  mit  dem  halben  Volum  starker  Salz- 
säure and  erwärmt  das  (ieniiseh  in  eit>er  Schale  auf  dem  Wasserbade,  so 
beginnt  sehr  bald  die  Abscheidung  von  Krystallen  „Uydi aescuktin  GuliioOs 
oder  bei  I5<l*  OitHn^«**,  die  vollkommen  weiss  sind.  Mao  Htest  die  FÜs- 
sij^keil  erkalten,  sammelt  die  Krystalle  auf  einem  Filter,  wäscht  sie  mit 
kaltem  Wasser,  in  dem  sie  sehwer  lüslich  siud  und  trocknet  sie  Uber 
SdnrefelsSnre 

Die  salzsaure  Mutterlauge,  welche  von  den  Krystallcn  abfiltrirt  wurde, 
enthält  nel>en  Spuren  von  Kochsalz  die  ganze  Menge  eines  Zackffits,  welcher 
neben  Hydraesculetin  sicli  gebildet  hatte. 

Mit  Ammoniak  wird  das  Hydraesculetin  sogleich  roth  gofiürbt  und  diese 
Farbe  geht  bald  in  Hlau  über,  es  /  '^  t  ich  aber,  dass  hli-r  ausser  Ae?rnri"eTn 
auch  ein  zweiter  Körper  gebildet  wiiil,  der  farblos  und  krystallinisch  ist. 
lo  Kalilauge  oder  Natronlauge  iQst  sieh  das  Hydraeseuletln  in  der  Kälte 
langsam  mit  grünlicher  Farbe,  beim  Erwärmen  in  grosser  Menge.  Die  grüne 
Flüssigkeit  ^vird  dunkclgelb  beim  Sie<len,  an  der  Luft  unter  Aufnalirae  von 
Sauerstoff  schmutzig  roth.  Durch  Erhitzen  wird  das  Hydraesculetin  zerstört. 

f  Akad.  B.  Wien,  57  (1868}.) 


Die  Kapseln  der  Bosskastanienenfrüchte.  Von  F.  Rnchleder. 
—  Kocht  man  die  zerkleinerten  Kapseln  reilur  Früchte  mit  Weingeist  (von 
drca  50  Proc.  Alkoholgehalt)  und  versetzt  das  Decoct  mit  Bleisueker»  so 
entsteht  ein  voluminöser  Nieder  p!-hig ,  der  Capsulaescii  nnrf ,  v '  iin  solche 
im  Decoct  cuthalten  war,  Gerbsstoii  untl  2  neue  Verb.  Wird  dieser  Nieder- 
sehlag  im  Wasser  vertheilt  durch  üydrothiongas  sersetst,  so  ist  in  der  vom 
Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  eine  dieser  beiden  Verb.,  ein  Pectin- 
stoff  G32HVJO31 ,  neben  Gerbsäure  in  der  Lösung,  wärend  die  zweite,  eine 
Aescigeninverbindung,  im  Schwetelblei  zuriiekbleibt,  als  unlöslich  im  Wasser. 
Zcorsetzt  mau  das  Bkisalz  dagegen  in  Alkohol  vertheilt,  ao  erhält  man  die 
Ae5:(Mgenin\ erVundiiiiiT  in  LnsmiL':,  während  der PectInkOrper,  als  unlöslich  in 
Alkohol  im  Schwetelblei  zuriiek bleibt. 

Die  Aescigeninverbindung  CtsHao^,  welehe  man  durch  Behandlung 
üirer  alkoholisehen  LcJsung  mit  Salzsäure  in  der  Siodhitze  in  Aeseigenin 
und  Zucker  spalten  kann,  hat  die  Zusammeusitzung  und  Eigcnsetiaften  des 
Telaescin.  (Akad.  z.  Wien,  57  [1868].) 
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Bestandtheile  der  Blätter  der  Roaskastttiüe.  Von  F.  Roehleder 

—  Die  mit  kochendem  Wasser  bebandelten,  ausgepressten  Blätter  geben  an 
siedenden  Weingeist  einige  Bestandtheile  ab.  Wird  der  weingeistige  Ausza^ 
der  Destination  unterworfen  und  diese  so  lange  fortgesetzt ,  bis  die  Ubeiv 
gehende  Flüssigkeit  nicht  mnhr  Virennf,  so  sclieidet  sieh  nach  vierundzwan- 
zigstUndigem  stehen  an  einem  kühlen  Orte  am  Boden  des  Gefasses  eine 
dunkelgrüne  Salbe  ab,  die  ans  etwas  Fett,  Wsehs  and  Chlorophyll  besteht. 
Die  von  dem  Wachse  und  Chlorophyll  abgegossene  Flüssigkeit  wird  filtrirt 
uTi'l  der  Doftillation  unterworfcti  bis  aller  Alkohol  verjagt  ist.  Beim  Er- 
kalten setzt  sich  ein  Hoden^at/  von  einem  in  EsM^säure  löslichen  Harz 
OsoHtt'O'it  ab.  Es  scheint  ein  amorphes  Kastanienroth  zu  sein.  Ein  2.  Hans 
C««Hm}0i4  wird  tob  der  Essigsäure  niclit  gelöst.  (Akad.2.Wien51[1868).) 


Vorläufige  üotiz  über  den  Abietit  der  Tannennadeln.  Von  F. 
R  o  c  h  l  c  d  e  r.  —  In  den  Nadeln  von  Jbies  pectinata  hat  Verf.  eine  eigen- 
thiimliche  Zuckerart  aufgefunden,  welche  in  ihrcnrAeussertMi  viele  AehnUcb— 
keit  mit  dem  Mannit  hcsitzt.  von  dem  sie  sich  aber  sowohl  in  den  Löslieh-  - 
keitsverhältuissen  als  auch  in  der  Zusammensetzung  wesentlich  unterscheidet; 
letstere  wird  dnrch  die  Formel  6«R»0»  Abiiiit  ansgedrtlekt 


Ueber  die  Kadeln  von  Abies  pectinata.  Von  F,  Roebleder.  — 
Die  cur  Untersnehnnf?  verwendeten  Nadeln  waren  Kitte  Deoember  gesam- 
melt. Sie  wnrden  mit  so  viel  ingei.st  ül)er;,'-ossen,  dass  sie  etwas  bedeckt 
wurden ,  und  der  Weingeist  zum  Wieden  erhitzt  Das  alkoholische  Decoct 
wurde  heisb  abcolirt  und  die  Nadeln  mit  siedendem  Wasser  behandelt.  Die 
Behandlung  mit  Weingeist  ist  nöthig,  um  das  Ausaeben  mit  Wasser  vor- 
nehmen zu  kiJnnen.  Behandet  man  die  Nadeln  von  vornherein  mit  Wasser, 
so  nimmt  dieses  sehr  wenig  daraus  auf.  Der  Weingeist  entzieht  den  Nadeln 
▼iel  Wachs,  ron  dem  später  die  Rede  sein  wird.  Der  wüsserige  Ausoiig 
wurde  mit  BleiznrkerlnHnnf^'  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Wasser  zu  einem  Brei  ver- 
theiit  und  Essigmurehydrat  zugefügt.  Es  löst  sich  ein  Theil  des  Nieder- 
schlages auf,  während  ein  anderer  Theil  ungelöst  bleibt  Die  LOsung  wurde 
durch  ein  Filter  vom  ungelösten  Theil  ^'cfrennt,  mit  Ammoniak  ein  grosser 
Theil  der  Säure  neutralitjirt  und  danu  Üleiessig  zugesetzt.  Der  dadurch  er- 
haltene Niederschlag  wurde  ndt  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  flttsaig- 
keit  enthält  den  GerbstotT  der  itosskastanie  (=  GnHiaOfi). 

Der  lösliche  Gerbstoff  der  Rosskastanie  kann  ohne  alle  Anwendung  von 
WÜrme  in  die  unlösliche  Modilication  übergeführt  werden.  Wenn  mau  eine 
coneentrirfe,  wässerige  Lösung  des  Gerbstoffs  mit  Salzsäure  versetzt,  so  lange 
dadurch  noch  eine  Fällung  entsteht,  dann  das  sechs-  bis  achtfache  Volum 
an  Aether  zufügt,  umsehHttelt  und  in  einem  versehlossenen  Gefässe  das 
(K'nii.sehe  10  bis  12  Stunden  stehen  liisst,  so  ist  der  Gerbstoff  in  grossen, 
rehfarbenen  Flocken  vollständig  ausgeschieden.  Man  trennt  &n  durch  ein 
Leinwandfilter  vom  Aether  und  der  wSsserigen,  Salzsäuren  Flüssigkeit, 
wascht  ihn  mit  Wasser  ab  und  lässt  ihn  an  der  Luft  trocken  werden.  Zer- 
riehen stolh  er  ein  rehfarbenes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Aether 
voUkoumcu  unlü^^lich,  in  siedendem  Alkohol  in  kleiner  iMenge  löslich  ist 
Heisses  EssigsäureliN  drat  löst  diesen  geronnenen  Gerbstoff  n!<mt  auf.  Kali- 


stofi'  diiitt  sich  dabei  dunkel  rothbraun.  Durch  Kochen  mit  Kialilauge  tritt 
Tollknmnii'ne  liOsung  ein.  Diese  ist  nicht  verschieden  von  einer  LQsimg 
Ku^^raiiieuroths  in  heis?^er  Kalilauge.  Der  coagnlirte  Gerbstoff  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  «rekocht.  jribr  eine  schön  rothe  Lösung,  während  die  Hauptmasse 
ungelöst  bleibt.  Mit  Wasser  und  Salzsäure  ge&ocht,  wird  der  geronnene 
Gerbstoff  rtithlicb,  Itfst  sich  jedoch  nicht  anf.  Der  Uebeigang  am  dsm 


(Akad.  z.  Wien  57  [1868].) 
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lüslichen  in  den  unlöslichen  Zustand  ist  mit  einem  Austreten  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  ans  dam  Guib&toff  verbumien  4((7I3IIi20a)  r.  jHmOss 
+  HaO.  (Akad.  z.  Wieu  57 


Zar  Mementaranalyse.   Von  GIntl.  —  In  das  YerbrennnnirBrohr 

wird  zuerst  t  iiie  zwt  5  Z.ill  lauge  Seliichte  von  grobem  Kupferoxyd  und 
hierauf  eine  etwa  7.ülllan;j:e  Seliichte  von  ge^schn)ol7/enem  und  pulverisirtem 
saurem  chrouisaureni  Kali,  hierauf  die  betreffende  organische  Verbindung 
und  eiullich  wieder  eine  etv  ;i  /jilllaiige  Schichte  von  Kupferoxyd  fpebraoht. 
Mittelst  eines  f,'f\vöhnlichen  Mischdralitcs  wird  lur  eine  iunige  Meiigunj,''  der 
einzelnen  Seliiehteu  guBorgt,  wobei  natüriicii  die  Vorsicht  gebraucht  werden 
IDU88,  das«  eine  etwa  zolllange  Schiebte  von  Kupferoxyd  im  hinteren  Ende 
der  Rnhre  frei  von  rltroiiiN.uiprnn  Kali  bleibt,  ländlich  wird  das  Rohr  auf 
gewöhnlicUö  VVeiöü  luit  Kupieroxvd  völlig  beschickt  und  die  Verbrennung 
aujsgefiihrt.  Die  Verbrennungen  fallen  selbst  bei  schwerverbrennlichen  Verbind, 
sehr  genau  aus.  Der  Verlust  an  Kohlenstoff  übersehreitet  nie  die  Gränze 
von  0,1  Proc  ll:it  man  etwas  mehr  von  chronisaurcm  Kali  angewandt  nnd 
zuiu  Schlüsse  nicht  genügend  lang  kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Kali- 
apparat hin<lnroh  gesaugt,  so  fallen  die  Kesuitate  fUr  Kohlenstoff  leicht 
etwas  zu  hoch  nns,  d  i  die  Kalilauge  wie  bekannt  hartnii'  1  "i^  S  nierstolf  zu- 
rückhält» der  seine  Eutätehung  der  theilweisen  Zersetzung  des  chrouisauren 
Kalis  verdankt.  Indessen  betrügt  dieses  Pins  fUr  Kohlenstoff  gewöhnlich 
nicht  mehr  als  0,05  Proc  (Aliad.  a.  Wien  57  [t868].) 


Constitution  dor  Additionen  an  Benzol  und  Ueberfuhrmig  der- 
selben in  sogenannte  i'ettköi'per.  Von  L.  Cnriiis.  —  Pfn-nakous/iun:' 
chlurid  (CtdLB.i.t  b)  i'hosphoröUijerchlorid  wirkt  leicht  ein  auf  IMieuakon- 
säure  (I).  Z.  N.  F.  3.  72),  es  entsteht:  C..H.;Oo -h  (PCI»)3«=(PCl3f>)3  +  1:1H)3 
+  Cr.H:tf>:j.(.'l;r  i  das  Chlorid  ist  eine  ffirhloie,  in  Wasser  untersinkende  und 
sich  sogleich  zu  riieuakonsäure  uniäetzende  Flüssigkeit,  die  bei  ttiö"  siedet 
nnd  sich  bei  250°  zersetzt.  Die  Dampfdichte  ergab  7,ti2  nnd  T.()0,  berechnet  ist 
T  ")r)2.  Phosphorchlorid  zersetzt  das  Phenakonsäurechlorid  sell)f^t  hei  150  bis 
ISO"  ineht  weiter.  —  Phcnakonmiurcitlher  (G'-,lIaOo(G2TT..)3)  entsteht  aus  dem 
Chlorid  nnt  Alkohol.  l'>  ist  eine  farhlose,  schwach  riechende  Flüssigkeit, 
schwerer  alsWjisser  nnd  unlöslich  darin,  siedet  bei  225°  C.  Phenakonsüure 
ti"eht  mit  II.J  r(jUst(iudi'j  uiui  tiHein  in  tjewöhnUche  Brrnsfrins/i/trt"  iih(»r: 
(G^IlcOnji  -\-  Ih  =  jG«Hoi:^tt3.  Der  V^erf.  zeigt  dass  Trichorphenouialtsäure  mit 
Messer  erhitzt  Pbenakonsäure  giebt,  daher  wird  es  erklärlich,  dass  die  Tri- 
e]dorphcnoiij;dsäuri'  clienfall-s  lu'rii.'^teinsäure  licferti  kann.  Plh'Xdkons'ifirt' 
und  Brom  (Dibromhernsteinsäuro,  C  ill.HrjiO»).  Brom  wirkt  bei  Gegenwart  von 
Wasser  schon  bei  so  loo^  leicht  auf  Phenakonsäure  ein,  zu  dejen  völliger 
Zersetzung  das  Verhältniss  C6HcOii:Br6  angewandt  werden  h  i  m.  Doppelt 
soviel  Rront,  als  unter  Bildung  von  DUfrotnbemsUiiiiSäure  eorforüurt  würde»  da 
folgende  Umsetzung  eintritt: 

G«IIii0ö  +  Br«  =  €0:i  -j-  CHBra  +  BrH  +  GiHiBrsO*. 

Neben  Dibrombemsteins&ure  tritt  noch  eine  zweite  leicht  lOsliehe  SXiire  in 

kleinerer  Menge  siuf;  bei  ihrer  Abselieiduni;  lies»  .sleti  ein<'  Neutralisation 
der  Lösung  mit  Baryurahydrat  lin  der  Kiillei  nicht  vermeiden;  das  dabei 
erhaltene  Baryumsalz  ist  brumfrei,  nnd  man  erhält  daraus  durch  Zerlegung 
mit  Schwefelsäure  Wcinsi^e.  Der  Verf.  erhielt,  wenn  dieDibrombernstein- 
sänro  vorher  entfernt  war,  allein  Weinsäure,  und  wenn  ersteres  nielit  j^e- 
sobah ,  etwa  gleiche  Gewichtswengen  Weinsäure  uud  Isobrommaleinsmire 
€4H3Brf^i,  so  dass  darnach  die  WeinsSure  zum  Theil  wenigstens  unmittelbar 
durch  I'i  j Wirkung  von  I>ron»  auf  Phenakonsäure  entsteht. 

Die  erhaltene  Dibromberasteinsäure  und  Isobrommaleinsäure  sind  iden- 
tUek  mit  den  belcannten.  Die  erhaltene  Weinsaure  krystalliairt  mit  Kry- 
st^ Wasser  in  trikUnoSdrischen  Prismen,  04H«6^6,-^Hs,  welche  an  der  Lora 


Digitized  by  Google 


730 


4 

verwittern,  lad  stimmt  überhaupt  in  ihren  Eigensdialten,  so  weit  diese  bis 
jetzt  bekannt  mit  der  Tmithensäure  überein. 

iGes.  2.  Bcli>rd.  d.  ges.  Naturw.  z.  Marburg.  1$6S,  54  ) 


Carvol  und  CymoL.  Vuii  Arndt.  —  Oarvol  ausKümnielöl  verbindet 
eich  niclit  uiit  Kali  und  gicbt  bei  der  Behandlung  mit  demselben  Carvacrül, 
welches  bei  derselben  Zusammensetzunj?  ganz  die  Eif^reiisclKitU  n  derPlienyl- 
Säure  licsirzf  \Vir(l  Carvol  üIkt  erliitzten  Zinkstaub  iZink,  Zi'idcoxyd  und 
ZiDkoxydA^<//Y^O  geleitet,  so  erhält  man  2  Kohlen wasäerstofic-  Der  eine 
siedet.  Ober  Na  destillirt,  bei  173^  eioHis,  der  andere  bei  176-178°  €ioHso, 
der  erBte  ist  walirsciieinlich  durch  den  Wasserstoff  des  VÄnkoxyiMiydrats 
(durch  Zink  ausgetrieben*,  aus  dem  GioIIjo  entstanden,  seine  Menge  mehrt 
sich  daher,  wenn  man  feuclites  Carvol  verwendet.  Der  Kohlenwasserstoff 
€ioHi8  giebt  mit  (  liromsäuie  oxydirt  Terephtalsäure ,  während  das  Carvcn 
PinTTin  aus  dem  Kiimmelöl  bei  gUicl.ir  Üeliandlung  l'.ssi^^säurc  und  Harz 
giebt.  Dieser  Kohlen wa%scrstotf  giebt  ferner  dieselbe  bullosUure  wie  das 
Cymol  und  scheint  mit  diesem  gleich  su  sein. 

(Dent  cbem.  O.  Berlin.  1868,  203.» 


Dus  spec.  Vol.  des  Aethyl-  und  Ainylaenfols  und  des  Schv^refel- 
cyanättiyls.  Von  Ii.  l^.  Hu  ff.  —  Das  spec.  Vol.  der  Senföle  und  der 
Schwefelcyanäther  führt  zur  Annahme,  das»  die  beiden  Arten  von  Verbin- 
dungen dyan  undS  ausserhalb  derRadieale  enthalten,  da  sich  unter  dieser 
Voraussetzung  das  ^'pe<^  Vol.  von  Sch wefelcyanätbyi  und  Aetbylsenföl  an 
100,1»  von  Amylsenfüi  zu  166,3  berechnet. 

Aethylsenfm  «corr.  Siedm>.  133.2'')  spec  Gew.  beiO"":  l.OtdU— 1,019375, 
bei  21,1  :  0,M7525,  bei  22*:  0.997235,  bei  133^2**:  0,67909  und  0,9735 13; 
spec.  Vol.  =  99,78—99,50. 

Amylsenßl  (corr.  Siedep.  \9l°)  spec.  Gew.  bei  0':  0,957538,  bei  17**: 
0,941^9;  bei  182  ':  0.7B749  und  spec.  Vol  1G:},8I. 

Schwefelcyanäthyl  (corr.  Siedep.  1  IG  )  sjjec.  (lew.  bei  0^:  1. 0.3300,  bei 
19°:  l,Ui26l,  bei  23^:  1,00238.  bei  146^:  0,S70l.i5  und  0,869367.  spec.  VoL 
99,98—100,07.  (Deut  ehem.  G.  Berlin.  1868,  205 ) 


♦  Alphahexylen  und  Alphaaynüen.  Von  H.  L.  Bnff.  ^  Der  Veif. 

hat  g' fanden,  dass  das  gemeinsam  mit  Geibel  untersuchte  (diese  Zeitsckr. 
N.  F.  1,  1791  Alphahexylen  in  dfis  von  Pelouze  uthI  ('a)  rMirs  (Ann. 
C  hem.  Pharm.  127,  19()j  dargestellte  Chlurliexyl  übergeht  und  daraus  das 
Acetat  und  der  von  diesen  Cbemikern  beschriebene  Hexylalkobol  erhalten 
werden  kann,  welcher  bei  der  Oxydation  Caprousäure  liefert. 

Zur  Darstellung  von  Alphaauiylen  wurde  Chloramyl,  aus  Amylalkohol 
und  HCl  erhalten,  mit  Cl  behandelt  und  das  einftch  gechlorte  Chloramyl 
(Amylidenchlorür)  mit  Natrium  erhitzt.  Es  entsteht  dann  bei  65^  eine 
gallertartige  Masse  und  diese  liefert  lici  stärkerer  Erhitzung  HCl ;  brennbare 
und  verdichtbare  Gase,  aus  welchen  ein  Kohlenwasserstoff  von  ähnlichen 
physikalischen  Kigenscbaften,  wie  sie  das  bekannte  Amylen  besitzt,  erhalten 
wurde.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1868,  206.) 


Phosphorsäuregehalt  einiger  Kalisalze.   Von  A.  Vogel.  —  Es  ist 

versucht  worden,  in  einigen  Potaschensortcn  die  Phosphor.sänre  quantitativ 
nach  den  bekanntuu  Methoden  mit  essigsaurem  Uran  und  molybuänsaurem 
Ammon  zu  bestinunon.  Gereinigtes  kohlensaures  Kali,  an»  gewöhnlicher 
Pdfri-^clie  dargestellt,  gab  0,2  Pmc  Pliosphorsäure ,  das  ililensaure  Kali 
aus  dem  gereinigten  weissen  Weinstein  des  Handels  0,12  bis  0,15  ProcFhoa» 
phorsSure.  Ebenso  ergaben  sich  Spuren  von  Phosphorritore  in  drai  duroli 
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Alkohol  hergestellten  kaustischen  Kali^  wenn  hierzu  nicht  mehrmals  umkry- 
BtelÜBirter  Weinstein  verwendet  worein  wv. 

(Dent  diem.  G.  Berlin.  1868.  215.) 

Acetyleu  und  Blut.   Von  A.  Biätrow  und  0.  Liebreich.  —  Ace- 

Srlen  verbindet  eich  mit  dem  Hämoglobin  des  Blutes.   Die  Verbindung  zei^ 
ieselbe  Farbe  wie  das  CO-Hämoglobin,  wird  aber  von  Schwetelammon  oder 
Stoke'ft  Flüssigkeit  in  saaerstoMreies  Hämoglobin  Uber^a^führt. 

(DeuL  ehem.  G.  Berlin.  1868,  220.) 


SalnniireeKMtiniii-imdSaMOBin^aoldeili^^  VonPodkopaew. 

—  Der  Verf.  iiiaclit  danmf  aufmerksam,  dass  diese  Verbindungen  ffwt  kry- 
stallisireii  und  sicli  dazu  eipieii,  die  Basen,  wenn  sie  f^ciiiisclit  vorkommen, 
zu  treuneu.  Die  Goldääke  lassen  sich  uuüiittelUar  uuä  den  Chlorzink Ver- 
bindungen darstellen.   i  lJeut.  ehem.  G.  Berlin.  1868,  220.) 


TTeber  die  Bestimmung  des  Schwefgehaltes  im  Roheisen.  Von 
Dr.  VVilh.  Giutl.  —  Man  briuge  eiue  abgewogene,  nicht  zu  geringe  Menge 
des  EU  prüfenden  mitnig  fein  vertbeilten  Roheisens  in  einen  goräumigen 
Glaskolben  und  Ubergiesse  dasselbe  mit  etwa  der  20fachcn  Menge  einer 
mäsBig  eoneentrirt«'n,  vom  SUureül>erschus8  möglichst  befreiten  Ajiflosnng 
von  Eisenchlorid,  und  digerire,  wiiljrend  dem  Kolben  eine  geneigte  Stelhing 
gegeben  wird,  durch  8— iü  Stunden  nnter  mässigem  Erwärmen.  (Es  ^tniigt 
eine  Temjieratnrcrböhung  auf  25 — '.W^  ('.)  Unter  schwticlier  Gasentwicklung 
und  unter  Bildung  von  EisenchlorUr  erfolgt  ia  der  oben  angegebeneu  Zeit 
die  LOsung  der  Uauptmenge  des  Eisens,  und  es  hinterbleibt  endlieh  eine 
lockere,  schwarze  Masse,  welche  neben  geringen  Mengen  noch  ungeUhteii 
freien  Eisens,  f^äninitllchen  Grnpliitkohlenstoff.  Schwefel,  Phosphor,  so  wie 
fast  den  gesaniuiteu  Siliciumgeiiult  dt»  iioheisens  enthält.  V^lrd  nunmehr 
diestf ,  nicht  weiter  losliche  Antheil  auf  einem  Filter  gesammelt,  möglichst 
rasch  p:ewa!?chen  und  «iidlich  getrocknet,  80  hat  man  ein  Materiii  durch 
dessen  directe  Oxydation  mau  leicht,  und  ohne  Verlust  betiirciiteu  zu 
mttssen  stmmtlichen  Schwefel  in  SchwefelsSure  flberftthren  nnd  als  Baryt- 
salz weiter  der  "Wägung  zufüliren  kann.  Die  Oxydation  tlitirt  man  in  der 
Art  ans,  dass  die  genannte  rückständige  Masse  samnit  dem  Filter  in  einen 
Porzellantiegel  eingutrugu  wird,  dessen  Boden  mit  einei  Schichte  eines  Ge- 
menges von  drei  Theilen  salpetersaurem  Kali  und  einem  Theile  Aetzkali,  beide 
selbstverständlich  schwefelsäurefrei,  überdeckt  ist,  und  nach  dem  Eintrajren 
des  zu  oxydireudcn  Materiales  dieses  weiter  mit  einer  Partie  des  oxydircn- 
den  Gemenges  Uberscbiebtet.  Der  so  besehiekte  Tiegel  wird  anfangs  m&nsig 
und  erst  ailmälliir  stärker  erhitzt,  und  zwar  so  lan,L;-e  Ms  eine  niü^liclist 
voilstiinp'  Oxydation  erreicht  ist.  Die  erhaltene  Schmelze,  welche  nunmehr 
allen  bchwelcl  als  schwefübaurcs  Salz  neben  gleichzeitig  entstandenem 
phosphorsaurem,  kohlensaurem  und  kieselsaorem  Salze  und  einen  Theil  von 
Eisenoxyd  enthält,  wird  geradezu  in  Wasser  gelüst,  die  LOsnng  vom  Unge- 
lösten abhltrirt,  und  aus  dem  klaren  Filtrate  nach  dem  Ansäuren  mit  Chlor- 
wasserstoffi^nre  mittelst  Chlorbariam  sSmmtliehe  Sehwefelsllnre  als  Barytsalz 
gefällt,  und  endlich  als  solches  der  Wägung  unterworfen.  Es  ist  selbstver- 
ständlich, dasfl  sich  bei  der  Anw(  p.dung  des  Verfahrens  die  Bestimmung  des 
Phosphorgehaltes  gleichzeitig  wird  ausfuhren  lassen,  ebenso  der  ungefähre 
des  I^Mnmgehaltea.  (Akad.  s.  Wien  S7  [1868].) 


lünige  Bestandtheile  von  Prnxinns  excelsior  Ii.  Von  W.  Gintl. 
—  Eine  grössere  Partie  zu  Frühjahrsende  gesammelter  Blätter  wurde  mit 
heissem  Wasser  erscbspft  ond  der  erhaltene,  dunkelbrnun  gefärbte  Auszug 
mit  einer  Lösung  von  neutralem,  dann  mit  basiscli  es.sigsaurem  Bleioxyd 
fiactionirt  gefällt,  der  Best  der  in  Lösung  befindlichen  Stoffe  durch  Zusatz 
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von  Amiuoniak  zu  der  bleioxydhaltigen  Flüssifrkeit,  aus  dieser  abgesclu''d«'n. 
Die  ersten  Füllurifj^cu  entliiolten  Fett,  Pectiu  uud  einen  harzartigen  Koi  ]icr, 
eine  Hnsehnllche  l^fenge  einer  krystallisirbaren  durch  H^S  abzuBcheidenden 
Säur»*    Aus  rleii  If^tzton  Andieilen  des  mit  netitmloni  essi/rf^aiircm  Bleioxyd, 
HO  wie  aus  den  mit  basisch  essigasurem  Bleioxyd  eiit^taudenen  Niederschlä- 
gen erbält  man  einen  Gerbstoff  und  folgende  2  Verbindungen.  Zwsetot 
man  die  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  entstehenden  Niederschläge  unter 
Wasser  mit  Sehwef'elM  üSMcrstoff-Gas,  so  erluilt  n  an  auf  Ziinntz  von  ahs>ohi- 
ttMn  Alkohol  ans  dem  Filtrat  einen  anfänglich  HocUi^^eii,  später  krystalliniscli 
werdenden  Niederschlag  In  nicht  unbeträchtlicher  Menjre.   ünikrystallij*irt  ist 
<iie  weisse  Krystalluiaase  von  süssem  üeschmack,  in  kaltem  wie  in  heissero 
Waäticr  ziewliub  leicht  lüäliüh,  in  Alkohol  uud  in  Aether  völlig  uulüslieh. 
Durch  tangsames  Abdanstenlassen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  in  Wasser 
erhält  man  ziemlich  grosse  wasserklare  Krystalle  der  Verbindung,  die  beim 
Liegen  an  trockener  Luft  verwittert    Die  Verhindnnsr  i.'^t  Jnnsit  Ci  jHi  ^Otr» 
+  4110  und  verliert  bei  llü'  das  Wasser  volisläiMlig.    Ihre  Aullüsung  iu 
'    Wasser,  die  völlig  neutral  reagirt,  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht, 
wird  durch  neutrales  essigsaures  Rleioxyd  nicht  getrübt.    I>a2:egen  brinict 
basirsch-essigsaures  Bleioxy«!  einen  gelattuüsen  Niederschlag  in  derselben 
hervor.  Mit  alkalischer  Kupf'erlösung  erwärmt,  bewirkt  sie  kdne  Reduetions- 
erscheinung,  ebeTis<»\\ cnii:  al.s  sie  der  Alkoholgährung  fähig  ist.    Sie  wi- 
dcrstelit  hartnäckig  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren.    Der  Gehalt 
einer  l>ei  10,5^  (!.  gesättigten  wässerigen  Losung  des  Inosits,  deren  spoc. 
Gew.  =  1,028  (Wasser  =  l  iresetjstj  gefunden  wurde,  ist  gleich  6,347  Free 
an   wasserfreiem   oder  7, Hl  l*roc.  an  krystallisirtem  Inosit.    Der  Inosit 
nimmt  keinen  U  auf.   Durch  Behandlung  des  beim  Zersets&en  der  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxvd  'entstandenen  NiedersefalKge ,  sowie  der  letssten 
Antheile  des  mit  neutralem  essigsuirem  Bleioxyd  erhaltenen  Niederschlajrs 
erhaltenen  Schwefelbleis  mit  kochendem  Alkohol,  erhält  man  eine  bla>s^;elb 
frefärbte  .sympdieke  Masse,  aus  der  sich  nach  längerem  btehen  kleine  krüm- 
liche  Kl  ysiiiilchen  von  (Juercctm  absetzten.   Durch  wiederholtes  Anfldsen 
in  Alkohol  und  Umkrvstallisiren  erhält  man  dirsclhcn  rein. 

Nach  dem  vollständigen  Ausfällen  des  Blätterauszugs  mit  neutralem  und 
weiter  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  erhütt  man  eine  fast  wasserklare 
F!ü,-sif4:keit.  in  der  durcti  Ammoii  ein  zicmllcli  massenhafter  weisser  Niedcr- 
sclilaj-  hervorgebracht  wurde.  Dieser  wurde  gesammelt  und  nach  mö^'lichst 
vollständigem  Auswasehen  mit  Kohlensäuregas  unter  Wasser  zersetzt.  Das 
von  dem  gebildeten  kohlensauren  Bleioxyd  und  den  noch  unzersetzten  An- 
theili  n  des  Niederschlags  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  dureli  Behandlung 
mit  .schwefelwasserstotlgas  vollstündig  vom  Blei  befreit  und  dann  zuerst  im 
Wasserbade,  endlich  im  Vacuum  eingeengt.  Man  bekommt  eine  syrnpdicke, 
schwach  braun  gefärbte  Masse,  aus  der  sich  naeh  länjrerem  Sti-hen  eine 
erhebliche  Menge  kleiner,  uadelfurmiger  Krystalle  von  MannU  abschieden. 
In  der  von  den  Mannidcrystallen  getrennten  Mutterlauge  ist  femer  eine 
gummiähnli(;he.  bisher  nicht  weiter  untersuchte  Verbindung,  sowie  eine  nicht 
unerhebliebe  Menge  von  Krtimelzueker.  (Akad.  z.  Wien.  57,  1S6S.) 


Prüfung  des  G-lyoerins  auf  eine  Beimischung  von  Zucker  oder 
Düxtriii.  —  Keines  mit  Wasser  venlünntes  Glycerin  giebt  beim  Kochen  mit 
nu)l\ Ixlänsanrem  Ammoniak,  den)  man  einige  Tropfen  Salpetersäure  /usetzt, 
nicht  liie  t!;erin,::"s.te  Farhenreaction.  Die  Flii^*sii:keit  färbt  sieli  beim  Koelii  n 
jeducii  solbrt  blau,  wenn  dem  Glycerin  Zucker  oder  Dextrin  beigemischt 
waren.  Durch  Verdflnnen  des  Glyeerins  mit  der  15-  bis  30  fachen  Menge 
Wasser  tritt  die  blaue  Färbun^r  am  stärk.sfen  hervor.  Hat  man  jedoch  Jiur 
die  fünffache  Quantität  Wasser  zugesetzt ,  so  bleibt  uiehstcns  die  Keaction 
ganz  aus,  <lenu  die  Salpetersäure  oxydirt  zunächst  das  Glycerin  und  die 
gebildete  organische  Säure  verhindert  das  Auftreten  der  blauen  Farbe. 
Zur  Ausführung  des  VersucbB  giebt  man  in  eine  KeagcnzrOhre  etwa  5  Tropfen 
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von  dem  zu  prüfenden  (ilyccrin,  100  bis  120  Tropfen  Wrisser,  3  bis  4  Cm- 
tigriu.  molybUäuaaures  Ammoniak,  1  Tropfen  reiner  2üproc.  Salpetersäure 
und  kocht  das  Gemisch  etwa  ll'jMiDiire  lan^.  Die  geringste  MenjE^e  Zucker 
oder  Dextrin  verriith  sieh  so^ileich  durch  ilire  inti  nsive  blaue  Färbung  der 
Flüssigkeit  (Jiager's  Pharm.  Centralh.  1  h(}8,  1)4  durch  Polyt 

Notizblatt  186S,  143.) 


Galvanische  Fällung  des  Eisens  in  cohärenter  Form.  Von  Dr. 
Franz  V  arro  t  r;\i)p.  —  Wird  die  mit  dem  Kiipfrrcvlinder  eitios  Da- 
uieiracheu  Elementes  veibuiiUene  Eisrnplatte .  sowie  die  lult  dein  Zink- 
cvlinder  des  Elementes  leitend  verbundene  M(  tiill))l;itfr.  :uit  welche  sich  das 
!^eD  in  cohärenter  l'orm  ablsisfcrn  Sf»ll,  in  eine  Eisenvitriollösmi^'-  uretnnoht, 
SO  wird,  im  Fall  beide  Platten  gleich  gross  waren,  nur  ein  dünner  Ei^^en- 
überzng  abgesetsst.  Vermehrt  man  dagegen  die  Eisenflftche  der  In  den  Eisen- 
vitriol getaucliten  Platte  durch  eine  damit  leitcMul  verbnndenc  Eisendraht- 
rolle im  Verbältniss  zur  Flüche,  worauf  der  Eisenniedersc  hla^r  erfolgen  soll, 
SU  geht  dieser  Process  tagelang  regelmässig  vor  sich.  DasGefäss.  welches 
die  £isenlösung  (  iit)iält,  mwbs  80  gross  sein,  dass  man  die  beiden  Platten 
in  wcTiifjstens  4—5  Zoll  Entteriinnj?'  aufliängen  kann.  Um  zu  verhindern, 
daäs  sich  ablüseude  Theilchen  auf  die  abformeude  Matri/.e  legen,  stellt  mau 
am  besten  eine  Glasscheibe,  welche  jedoch  nicht  dicht  an  die  WHnde  des 
(Jefä.«i.«i's  reielicn  darf,  vor  die  Eisenplatte  auf.  Am  vorthcühaftosten  ist  es 
Metallmatrizeu  anzuwenden ,  welche  mau  zuvor  dünn  versilbert  und  einer 
Schwefelwasserstoifatmosphäre  ausgesetzt  hat.  Der  Eisenniederschlag  lässt 
sich  dann  viel  leichter  von  der  Matrize  abtrennen.  An  den  Puncten ,  wo 
sich  Luftblasen  ang'psiotzt  haben,  zeigen  sieh  gewöhnlieh  unterbrochene  Stellen. 
Dies  kann  durch  Uebcrgicssen  der  Matrize  mit  Alkohol  unmittelbar  vor  dem 
Einsenken  in  die  Eisenvitriollösung  vermieden  werden.  Auf  die  Concen- 
tration  der  Lüsung  kommt  wenig  an.  Als  practisch  bewährt  zeiürte  sich 
ein  (iemisch  von  4  Pfd.  Eisenvitriol,  3  Pfd.  Salmiak  und  .iO  I'id.  Wasser. 
Auch  ohne  Salmiak  gelingt  der  Versuch,  es  kann  also  kein  Stickstoffeisen 
sein,  welches  sich  absetzt.  Salmiak  befördert  jedoch  die  Ablagerung.  Das 
galvanisch  regelrecht  abgelagerte  Eisen  ist  von  sehr  hellgrauer  Farbe  und 
schliesst  sich  genau  den  fein.^sten  SchrafHrungcn  der  Matrize  an.  War  letz- 
tere hoch  polirt,  80  zeigt  auch  der  Abdruck  eine  ebenso  vollendete  Politor 
wie  die^c  Das  gefällte  Eisen  ist  sehr  spröde,  lässt  sicli  selbst  in  dünnen 
Blättchen  nur  wenig  biegen,  wird  von  der  Feile  weniger  als  ungehärteter 
Stahl  angegriffen.  Nach  dem  Glühen  ist  es  aber  weich  und  biegsam,  so 
dasB  man  es  um  einen  Glasstab  wickeln  kann. 

(ALittbeil.  f.  d.  <i(;werbev.  des  ITerzogth.  Braunschweig  dorch 
Schweiz.  Polyt,  Zcitschr.  l8t>S,  87.» 


XTeber  das  Triolilovaoetal  and  die  Bildung  des  ChlontU.  Von 

E.  Patcrno.  -  Lieben  hat  gefunden,  dnss  bei  der  Einwirkiinir  von 
Chlor  auf  wässerigen  Alkohol  bauptsächlicii  Chlorsubstitutionsproducte  des 
Acetals  entstehen  und  nirarat  an,  dass  das  Chloral  ein  weiteres  Zer- 
setanngsproduct  des  Trichloracetals  durch  Salzsäure  sei.  Diese  Ansicht 
ist  sehr  wahr.scheinlich ,  da  Beil  st  ein  durch  Behandlun^r  des  Acetals  mit 
Essigsäure  das  Acetal  in  Aldch^^d  und  der  Verf  (diese  Zeit.schr.  N.  F.  4, 
667)  auf  Shnliohe  Weise  das  Dichloracetal  in  DichloraUlt  hyd  übergeftlhrt 
hat  Iis  war  alu  r  noch  der  Beweis  nrtflii.:,'-.  dass  wirklich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  den  Alkohol  Trichloracetal  entuteht.  Dos  ist  in 
der  That  der  Fall.  Man  erhSlt  diese  Verbindung  zugleich  mit  Dichloracetal, 
wenn  man  Chlor  auf  Alkohol  bei  80^  einwirken  läfist,  darauf  Wasser  hinzu- 
setzet .  das  sieh  am  T5oden  fies  Gefiisfcs  •insammolndn  Oel  mit  Kali  wäscht 
und  destillirt.  Das  Trichloracetal  ist  in  den  l^)rtioneu  enthalten,  die  Uber 
185*  sieden.  Man  destillirt  diese  iu  eiaem  Wusse r dampfst rora ,  fängt  das 
letzte  Viertel  für  sieb  auf»  destillirt  dieses  von  Neuem  auf  dieselbe  Weise 
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nnd  fängt  wieder  das  zuletzt  üebergehende  j,'e8onciert  auf.  Wiederholt  man 
diese  Operation  mehrmals,  so  g^eht  zuletzt  mit  den  Wasserdämpfen  eine  in 
der  Vorlage  sotort  krystailisiremle  Substanz  über,  welche  nach  dem  Abpressen 
und  ütnkrystaliisiren  aus  Alkobol  oderAether  reines  Tricbloracetal  ist.  Ans 
5  Kilo  Alkohol  wurden  kaum  10  Orm.  Tricfiloracetal  und  daneben  nahezo 
l  Kilo  Dicbloracetal  erhalten.  —  Das  Tricbloracetal  krystaliisirt  in  aebi  leich- 
ten, glänzenden  Nadeln,  die  äusserlieh  sehr  dem  C^eYn  gleieben.  Essebmflzt 
bei  72°  und  siedet  bei  230^  unter  geringer  Zersetzung.  Alkohol  und  Aether 
lösen  es  leicht.  Beim  Erhitzen  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  150^ 
lietert  es  eine  l'lUssigkeit,  die  in  jeder  Uinsicht  identiBch  mit  dem  (Jbloral 
EQ  sein  seheint    (Oompt.  rend.  67,  7«6.) 


Ueber  Cliromeisen.  Von  J.  Clou  et.  —  Man  kann  die  natürlich  vor- 
kommenden (jhromeiseusteine  leicht  küuätlich  darstellen.  Zu  dem  Zwecke 
mischt  man  reine  ooneentrirte  Ltfenngen  von  Eisenvitriol  und  Chromchlorid, 
so  dass  die  beiden  Metalle  in  deniselbon  Verhältniss  wie  in  der  darzustel- 
lenden Verbindung  stehen,  fallt  nut  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Ammo- 
niak, ültrirt  unter  Luftabschluss  und  erhitzt  den  Niederschlag  mit  etwas 
kobtonmurem  Ammoniak  oder  Borax  in  einem  Platintiegel  zum  Rothgltihen. 
Das  so  erhaltene  Chromeisen  besitzt  iille  physikalischen  und  chemischen 
Eigeuschaf teu ;  das  spec.  Gewicht,  die  UnlösUchkeit  in  starken  siedendeu 
SXuren,  die  Farbe  mta  den  Metallglanz,  wodurch  der  natürlich  vorkommeDde 
Chromeisenstein  characterisirt  ist.  Wendet  man  auf  2  Aeq.  FeO  ein  Aeq. 
CnCls  au  und  glfibt  den  Niederschlag  mit  Borax,  so  erhält  man  Octaeder 
von  Chromeisen.   '  (Compt  rend.  67,  762.) 


Nachweisung  salpetersaurer  Salze  im  'Wasser  Von  Thomas  P. 
Blunt.  —  Der  Verf.  emptiehlt  das  Wasser  mit  Natriumaraalgam  längere 
Zeit  (12  Stunden)  in  einer  lose  Terschlossenen  Flasche  stehen  zu  lassen. 
Durch  deu  nascirenden  Wasserstoff  wird  die  Salpetersäure  in  Ammoniak 
verwandelt  und  dieses  kann  nachher  vermittelst  der  Ness  1er 'sehen  Reaction 
sehr  scharf  erkannt  werden.  Enthält  das  Wasser  gleichzeitig  Ammoniak, 
so  mnss  dieses  durch  Terdunsten  des  mit  Kali  versetzten  Wassers  entfernt 
werden.  Diese  Beaetion  ist  feiner  als  die  mit  Eisenvitriol. 

 (Chem-  News.  Üct.  16.  1868.  179.) 

Merovrialin.  Von  E.  Reichardi  —  ErwSrmt  man  das  Kiaat,  dea 

Samen  oder  irgend  welche  Pflnnzentheite  der  Mercurialis  aniuia  oder  perennis 
mit  Wasser  und  Kalk  oder  Kali,  so  geht  mit  Ammoniak  ein  flüchtiges  Al- 
kaloid,  Mercurialin,  fort.  Fängt  man  diese  Gase  in  Schwefelsäure  auf,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  behandelt  deu  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol, 
so  wird  fast  mir  das  schwefelsaure  Mercurialin  anfgclöst.  Um  die  letzten 
Spuren  von  Ammuniumsalz  zu  entfernen,  erhitzt  man  das  schwefelsaure  Salz 
mit  Wasser  und  überschüssigem  Alkali,  während  ein  Kohlensäurestrom  über 
da.s  misch  geleitet  wird ,  der  die  Destilhitionsproducte  in  mehrere  leere 
Flascheu  führt,  Das  flüchtige  kohlensaure  Ammonium  flndet  sich  nachher 
in  den  vom  Destillationsapparat  am  weitesten  entfernten  Flaschen,  das  Mer- 
curialinsalz  bleibt  in  der  ersten.  Durch  Erwärmen  der  wässerigen  LOsung 
des  kohlensauren  Salzes  kann  man  auch  den  letzten  Rest  des  Ammonium- 
sakes  entfernen.  Erhitzt  man  die  reine  sulzbaure  Verbindung  mit  gebrann- 
tem Kalk,  so  fUngt  bei  100°  ein  Gas  an  fortzugehen ,  das  in  Schwefelsäure 
gelöst  die  Reactionon  des  reinen  Mcreurialiiis  zeigt,  bei  ]iO°  treten  Oel- 
tropfen  als  Destillat  auf.  —  Das  Mercurialin  bildet  ein  farbloses  Oel,  das 
a^eh  bei  erhöhter  Temperatur  sehr  leicht  yerflUehtigt.  An  der  Luft  wird  es 
bald  braun  und  verharzt.  Es  reagirt  stark  alkaliscli ,  besitzt  einen  Geruch, 
der  an  Ammoniak  und  Mercurialis  erinnert,  reizt  die  An^en  heftig  zu  Thr&nen 
und  giebt  bei  der  Annäherung  von  Salzsäure  weisse  ^ebel.  —  0x<dsawr4S 
MercwiaHn  bekommt  man  In  mHäßSea  rhombisohen  SKoIen  durch  NeotiaK- 
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sation  v<ni  Merenrialin  oder'  desieii  KohleneSnreverbfaidimg'  mit  Oxalafiore 

und  Eiudaiiipfen  zur  Kr}8tallisation.  Dieses  S;ilz  kann  man  auch  durch 
Oxalsäure  ans  der  alkobolisehen  Lösung  der  Salzsäuren  Verbindun«r  fallen. 
Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  ziehen  aber  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an, 
ohne  jedoeh  zn  zerfliessen.  Bei  100—120''  getrocknet  zeifrten  sie  die  Zii- 
sammensetzurtf^- :  ('jTLXO.('jO:i.  IMo  Verhindini^'  des  sahsmiren  Merm- 
rialins  mit  IHatinchiuiid  ist  leicht  iösliel.'  in  Wasser  und  krvstallisirt  in  sechs- 
seftfgen  BItfttchen.  Die  Form  dieser  KrjrstAlle  ist  das  beste  Kennaeiehen 
Hir  die  Reinheit  de«?  Mercurialins.  In  Aether  und  Alkohol  ist  das  Salz 
unlöslich.  Die  Formel  dos  Salzes  ist:  CilIr.N(  l.l^t(Jlj.  —  Das  kohlen s/ntre 
Mercitriafin  hinterbleiht  beim  Verduns^ten  einer  mit  Kohlensäure  gesilftiprten 
Lösung  von  Mercurialin  als  \veiiiis»ia  Salz,  das  den  eharacteristischen  (»n  iioh 
des  freien  Alkaloids  besitzt  und  wie  dieses  in  wässeriger  Lö!?nnf*'  sicli  all- 
inälig  verharzt.  Das  sulzsaure  Mercurialin  krystallisirt  regulär,  ähnlieli  dem 
Salmiak.  Ist  lOslieh  in  Wasser  und  absolatem  Alkohol,  zerffiesst  an  der  Lnft 
und  verflilchti^it  sich  heim  Erhitzen  schwerer  als  Salmiak.  Dir  Arnlvse 
liihrte  zu  der  Formel  CiUr.NCl.  Da.s  5(;A/tr/<.'/*rt«rt' Salz  krvstalhbirt  iu  steru- 
förmig  gruppirten  Nadeln,  ist  löslich  in  Wa-sser,  unlöslich  in  Alkohol,  zieht 
Wasser  ans  der  Lnft  an  und  hat  die  Zusanniu-uset/.uu','^ :  C-iIl6N.O.S03.  Snl~ 
pt'ttTfftures  MircuriaUn  krystallisirt  in  langen  farblosen  Prismen,  die  leicht 
zertiiesbon.  -  In  seiner  Zusammensetzung  ist  das  Mercuriaiiu  dem  iMethyl- 
amin  gleicli,  unterscheidet  sieh  von  demselben  aber  durch  die  fliissige  Form» 
die  es  bei  geu.Jlmlielier  Temperatur  besitzt,  sowie  durch  die  Verharzung 
bei  Eiuwirkuug  der  Luft.  Das  ojuüsanre  Methylamin  soll  schwer  kr^'stalli- 
siren  nnd  in  Alkohol  von  95^  leieht  lOsiHsh  sein,  das  Mercnrialsafz  krystalli- 
sirt leicht  und  ist  unlöslich  in  AlkoboL  Nach  Würtz  soll  ^eliwefelsaures 
Methylamin  nicht  krv5«tal  Ii  fairen .  das  Mearcorialinsalz  bildet  leieht  Krystalle. 
Mit  IMatinchloriil  und  (juhichlorid  scheinen  beide  Basen  gleiche  Salze  zu 
bilden.  T^er  \'erf.  wird  durch  Versuche  sich  überaengen,  ob  das  Mercurialin 
mit  dem  Methylamin  identisch  ist  (J.  pr.  Chem.  104,  30t.) 

XTntersuchung  fester  Köri>er  auf  Qctse.  Von  E.  R  e  i  c  h  a  r  d  t.  —  Der 
Verf.  stellte  sich  die  Aufgabe  zu  ermitteln,  welche  Gase  und  in  welchen 
Mengen  dieselben  yon  festen  Ktlrpam  tufgenommen  würden ,  wenn  sie  der 

gewöhnlichen  Uinerebung  ausgesetzt  waren.  Die  zu  untersuchenden  Kör- 
per wandte  er  in  rulverfnnn  an  und  brachte  diesclhen  in  ein  v.  pit es  Probir- 
rohr, in  welchem  sie  gewogen  wurden,  nachdem  sie  durch  Au! klopfen  auf 
ein  Volnm  von  5  oder  10  Cc.  verdichtet  waren.  So  wurde  es  möglich  zu- 
gleich für  ein  Lestimmtf  ^  (Jf  v  irlit  und  Volum  der  Substanz  die  Gasmenge 
zu  bestimmen.  Das  Frubirruhr  wurde  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kau- 
tscbuckstopfen  f^eselilossen;  die  eine  Dnrcbbohmng  tnifr  ein  Rohr,  durch 
welches  das  dureli  Erhitzen  ausgetriebene  Gas  austreten  konnte,  die  andere 
aber  einen  Ai)parat.  der  es  erlaubte  das  Probirrohr  mit  Quecksilber  zu 
füllen.  Dm  enge  Hohr  einer  einfachen  ('lilorcalciumröhre  steckte  iu  dem 
/«rwähntan  Kautsehnckstopfen,  die  weitere  Oeffnung  derselben  aber  war  loae 
geschlossen  durc})  einen  Kork,  von  dem  ein  eiserner  Stab  getragen  wurde, 
mit  dessen  Ii ülfe  man  das  engcRohrder  Cblorcaiciumröhre  fest  verschliesseu 
konnte.  Der  eiserne  Stab  war  an  seinem  unteren  Ende  zugespitzt  und  mit 
Kautschuk  umg'eben.  um  liiftdieht  in  die  obere  OelTnung  . ni^en  Rohres 
eii^edrückt  zu  werden.  Das  Clilorcaiciumrohr  wurde  nun  mit  Quecksilber 
sefnllt  und  dieses  durch  Lüften  des  Eiseustabes  in  das  Probirrohr  abge- 
lassen. Durch  das  Quecksilber  wurde  die  Luft  ausgetrieben  und  das  beim 
nacbherliren  Erwärmen  austretende  Gas  -^nirfh»  als  aus  der  Substanz  stam- 
meud  aufgesammelt.  Das  Erwärmen  geschah  entweder  in  eiuem  Paraffin  - 
bade  oder  in  dem  von  Fresenius  (quantitative  Analyse)  constmirtem  Luft- 
bade. Damit  von  dem  entweichenden  Gase  keine  feste  Substanz  mitfirerissen 
würde,  bedeckte  der  Verf.  dieselbe  mit  einem  feinen  Drahtnetz,  unter  wel- 
che min  noch  passend  ein  Stückchen  Leinwand  legen  kum.  Nach  der 
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Beendigung  der  Oaspntwicklung  wurde  der  Appar.it  wieder  mit  Quecksilber 
gefüllt,  uro  deu  letzteu  Ke8t  von  Gas  aus  dem  Apparate  in  die  Yorla^^e 
hinUberzudrttcken. 

Nur  einige  Resultate,  die  ein  allgemeineres  Interesse  bieten,  führt  der 
Verf.  an.  Eisen o.xi/ dhi/drat ,  frisch  ^cHillt,  ausgewaschen  und  an  der  Lut^ 
getrocknet,  gab  auf  100  Grm.  831,7—829,9  Cc,  auf  100  Cc.  Substanz 
j214,7— 1210,0  Cc.  Gas,  das  aus  3,57—3,47  Pioc.  N,  0,83  Proc.  0  und  95,61 
bis  95,70  Proc  COi  bestand.  Bei  100^  entwich  nur  ein  'l'firi]  f!>  Gases, 
der  aber  allen  X  und  0  enthielt,  erst  bei  140°  konnte  derüestdes  üascs,  der 
aus  reiner  OOs  bestand,  ausgetrieben  werden.  GefMbtes  Bisenoxydhydrat, 
das  3  Tage  an  iler  Luft  gelegen  hatte,  gab  auf  100  Gnu.  64,7  Cc' Gas,  das 
in  100  Theilen  02,00  N,  15,10  0  und  22,21  CO-  enthielt.  Eisenox^-dhydrat 
vermag  aus  der  Luft  namentlich  Kohlensäure  aufzunehuie«.  Aus  einer  Koh- 
lensäureatniosphäre  absorbirte  es  auf  1  Grm.  Substanz  5,4-5,8  Cc  C'Oi 
Reines  (eihicnfreies)  Thorurdehydrat  verhält  sich  wie  das  Eisenoxydhvdrat 
Lufttrockene  Substauss  enthielt  auf  100  Grm.  510,7  509,7,  auf  100  Cc/ Sub- 
stanz aber  474-472,8  Cc  Gas,  das  aus  9,51—8,97  N,  2,19—2,20  O  und 
8S.30— SS,83  CO-.i  bestand.  Auch  hier  ^vul•(le  bi  i  100°  aller  N  und  O  aus- 
getrieben, bei  140  trat  reine  CO2  aus.  (ieglühte  riionerde  enthält  kein  Ga.s, 
nimmt  aber  beim  1 -legen  an  der  Luft  bald  wieder  Gase  auf  Aus  einer 
KohlensSareatmo.'iphäre  niumit  1  Gnn.  Tbonerdebydrat  7.32—7,74  Cc.  CO« 
auf,  die  aber  an  (ter  l-iift  bald  abgegeben  w(»rden.  —  Kiii  einfaches  Atom- 
verhältniss  zwischen  dem  Gewicljt  des  Eisenoxyds  und  der  Ihonenie  zu 
der  von  ihnen  absorbirten  Kohlensänremenge  findet  nicht  stlutt.  —  Der  Verf. 
stellte  diese  Versuche  be.snder.s  an,  um  über  die  "Wirkung"  des  Eisenoxyd- 
hydrates  und  des  Tlionerdeliydrates  im  Boden  Aufschiuss  zu  erhalten,  bie 
leichte  Abgabe  der  absorbirten  Kohlensäure  Hess  es  als  möglich  erscheinen, 
dasB  diese  Kohlensäure  zur  Liisung  von  in  Wasser  unlöslichen  Kürpem 
benutzt  ^^iird«'  In  dci  Tliat  beobachtete  der  Verf,  dass  von  chemisch  reinem 
kohlensauren  Kalk,  wenn  derselbe  mit  Wasser  und  seinem  25  fachen  Gewicht 
lofttrocknero  Eisenoxydhydrat  geschüttelt  wurde,  in  10,000  Th.  I^sung  1  Th. 
gelöst  war,  während  reines  destillirtes  Wasser  nur  1  Th.  CaCOa  auf  fjO.nfU) 
Th.  Tvösiiny-  v(m  dem  kohlensauren  Kalk  aufnahm.  — Wasser,  das  mit  koli- 
lensaureui  ivaik  und  Thonerdeliydrat  getschüttelt  wnrde,  enthielt  da^e^,^en 
nur  0,001  Gnn.  CaCOa  in  100  Cc.,  also  viel  weniger  als  reines  Wasser  auf- 
nehmen kann.  analyt  Ubem.  1868,  184.) 


Ueber  die  Auffindung  von  Nickel  und  Kobalt  In  IBmeii.   Ton  F. 

V.  Kobcll  —  Niekeloxyd  löst  sich  in  Ammoniak  leiehfer  auf,  als  Kobalt- 
oxyd oder  dessen  basische  öalze.  17«— 2  Grm.  de.s  zu  prüfenden  Erzes 
werden  mit  ooncentrirter  Salzs&nre  bie  zum  Diclcfliessen  eingekoeiit.  dann  mit 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Keaetion  versetzt  und  tiltrii  t.  Ein  blaues  Fil- 
trat  zeigt  hier  Nickel  an.  Diese  blaue  Lösung  ist  nicht  frei  von  Kobalt. 
Man  erkennt  dieses,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Salpeter^ure  erwSrmt, 
stark  verdünnt,  etwas  Wasserglaslösung  zufügt  und  die  klare  .Lösung  mit 
Kali  fällt.  Ist  Kobalt  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag  blau.  Die  Fär- 
bung der  salpetersauren  Lösung  eines  Erzes  reicht  nicht  hin,  um  Nickel 
und  Kobalt  «n  eriternen.  Gleiche  Theile  Nickel  und  Kobalt  färbten  die 
Lösung  noch  roth,  I Niekel  und  1  Kobalt  gaben  eine  l)i  :iunn)tlie  Fliissifr- 
keit  2  Nickel  gegen  1  Kobalt  färbten  die  Lösung  bräunlieli  und  bei  stei- 
gendem Nickelgehalt  ging  die  Farbe  allmilig  in  Olivenj^niin  Uber.  Rein 
ffrfine  LOaangen  kitnnen  aber  noch  ziemfioh  viel  Kobalt  enthnltcn 
^  (J.  pr.  Chem.  104,  310.) 
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Abietit  Rochleder,  m 

(Acetal.)  Dichloracetal.  Paterno.  BfiS. 
Triehloracetal  u.  Chloral   Paterno.  733. 

Acetamid  u.  Ubpnnangtin:^  Kali. 
Wankfyn  u.  Gamifee.  252.  Acetamid. 
Strecker,  Scfiuxter,  ffoth,  CreUner  (151- 

Aoetanilin  u.  Phosphursäure.  Afev- 
dehjeff  GSfi. 

Aceton  u.  Monaminbisulphite  Schiff. 
12.  Acetoncblurid  u.  Natrium  (Pro- 
pylenbromUr).  Friede!  und  Laden- 
bürg.  41.  Dichloracpt^m  und  Ka- 
linmsnlfhrdrat ;  Kali;  Cvankalium. 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak. 
Munocblor-,  Monubrom-aceton.  Aceto- 
platincbluiUr.  Mulder,  hl^  Acetone. 
Linnemami.  Aceton  u.  snlfocar- 

baminsaures-Ammon.  AfuMern.  ff^efers 
Bettink.  37t).  Aceton  u.  Chlorkoblen- 
oxyd.  (DichloracetonL  Wroblevsky. 
5fiL    Acetonr.  Popoff.  6t9. 

Acetonitril.  Siersch  und  Linnemann. 
284L  nnd  Propionitnl  und  Verb,  mit 
Alkohol,  (inutier.  112.  und  Na. 
Bayer.  5JJL 

Aceton  säure,  Iso-  Wislicenus.  fiSO. 

A  c  e  t  u  r  süure  aus  Chloressigsäure  nnd 
Acetamid.  Jazukowitsch.  TjL 

(Acetyl)  Chloracetyl  und  Zuokersäure- 
Mther  u.  Anissäurc,  Baltzer.  219  u. 
22iL  Jodacetyl  und  Thiacetsäureanhy 
drid;  und  Schwefelätbyl.  Saytzeff.  {\  \2. 
AcetyljodUr  u.  Ag.  Wislicenus.  681. 

A  c  ety  Ip  ro  p  i  o  n  säure  aus  Chloressig- 
säure und  Natriumacetyläther.  AW/- 
decke.  tiSl . 

Acetylsallcylwasserstoff.  Perkin. 

Acetylen  u.  Blut  Biatrow  n.  Lieb- 
'  reich.  73t. 

Acrolelndarst. ;  und  Kali  und  Acryl- 
säure.  Hexaciolsäure.  Claus.  15G.  Äcro- 
lein  und  su^focarbamin saures  Ammon. 
Mulder  u.  We/ers  Bettink.  376. 

Acrylsäure.  Clau».  1R6.  Acrylsäure  u. 
Brom.  Wichelhawt.  180.  Phenyloxy- 
acrybäure  u.  Phenylacrylsäure.  Glaser. 
131. 

A  d  1  p  i  B  säure    aus   ^- Jodpropionsäure. 

Wislicenus.  680. 
Arpfelsäure  best.  Juette.  372.  Aepfel- 

säureelectrolyse.  Bourgoin.  566. 
Aescigeuin.  Rochleder.  727. 
Aescuiin,  Aesculetin  u.  Hydraescule- 

2!eitnchr.  f.  Chemi«.   II.  Jahrg. 


tin.  Rochleder.  72L 
A  e  t  h  y  1  a  1 1  y  1.  WürU.  m  Aethylbenzol 
aus  Styrol.  Hn)mätbylbenzol.  lierthelot. 
58S.       Hioniäthyl,  Jodätbyl.  ihr  spc. 
Ü.  u.  Brechung.  Baut/en.  SL  Aethyl- 
chloride.  Darling.  5oL  Chloräthyl  u. 
Schwefelsäure.  A/roo W.  Qü2.  Chloräthyl 
in  Jodäthyl  mitHJ  verw.  Liehen.  712. 
AethjljodUrcyansilber  u.  Cyaukalium. 
(Formuiithylnitril)  Gautier.  84,  Aethyl- 
jodUr  u    schwefligs.  Knlium.  Strecker 
u.  Bender.  213.  Jodäthyl;  Aethylen- 
bromid    und  Schwefelsäureanhydrid. 
Wrobltc.sku.  563.  Jodäthyl  u.  Thiacet- 
säuroanhydrid.  Soytzeff.  643.  Aethyl- 
jodUr  und  Ag.    iVvdicenus.  681.  — 
Aethylalkohol.  Siersch  n.  Linnemann. 
2M.  DarKng.  5üL  Aethylalkoholgäh- 
rung  zu  Capronsäure.  B^chump. 
Aethernatron.  Gnither  u.  Scheitz.  378. 
NatriumüthyJat  und  Ksaig-,  Ameisen-, 
Oxal-,  Kohlensäure-,  Benzoesäure-äthcr. 
Geuther.  fi52.  —  Aether  in  Alkohol 
übergeführt,  Erlenmeyer.  343.  «po.  G. 
u.  Moleculargw.  des  Aethers.  Horst- 
mann. 461.  —  Phenylendiäthylaceton 
u.  Aethylendiäthylaceton.   Wischin.  19, 
—  Benzoe-äthyl-äther  und  Schwefel- 
säure, Engelhardt  u.  Latschinow.  79. 
Säureäther  u  Natrium.    Geuther.  58, 
Franklandu.  Duppa.  60.  Wanklyn.  673. 
Aethylessigäther,  Natiiura  u  Wasser- 
stoff. WisHcenus.  680.  Aethylessigäther, 
Natrium  u.  Chloressigsäure.  Noeldecke. 
681.    Jodsäure  äthyl.    Lisenko.  455. 
Aethyl-phosphor-  u.  phosphoiige-säure. 
Wichelhaus.  444.  Salpetersaurer  Aethyl- 
äther.  Chapman  u.  6'7ni/A.  IH  Sal- 
petersäureäthylätherreduction  (Hydro- 
zylamin).  Lossen.  ä93»  Aethylschwefel- 
saure  u.  isäthionsaure  Salze  u.  Ben- 
zoylchlorid.  Engelhardt  u.  Latschinoff. 
234.  Bromoäthylschwefelsäure.  Wro- 
hlevsky.  563-  —  Schwefeläthyl  u.  Joda- 
cetyl. Saytzeff.  QIIL  Aethylbisulfid  u.' 
Salpetersäure.  Aethylbisulfidoxyd.  Say- 
tzeff.  ülL  —  Aethylsenfiil ,  Diäthyl- 
sulfocarbamid    Hofmann.    201.  686. 
spc.  Vol.  von  Aethylsenföl  u.  Schwefel- 
cyanäthyl    Buff.  730.  -  Aethylamin 
und  Salpetrigesäure  (Alkohol).  Linne- 
mann und  Siersch.  ßö^  Aethylsulfocar- 
baminsaures    Aethylamin.  Ho/mann, 
201.  Aethylamin  und  CSs.  Ho/mann. 
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fiSfi.  Diäthylamin.  Bunge.  CiSL  Ureide. 
Sc/iijf.  GaiL  Diäthylsalfocarbamid.  (Di- 
äthylhamstoffi. //ü/}flann.  2(>t.  Aetbyl- 
aminbisulphit  u.  Aldehyde.  Schiff.  1_L 
Aeth-  und  DiUth  -  oxylamin.  Lossen. 
407.  —  Aethylcyanür.    Gautier.  487. 

—  Sulfocyanüthyl  und  Schwefelsäure. 
Schmitt  u.  Glutz.  m  Triäthylsulfin 
Cyanid,  dnuhe.  (122.  —  Aethylforni- 
uiiiid.  (ittatier.  4S7.  —  Quecksilber- 
Uthyl  u.  Kohlenoxysulfid.  Thon.  hA^  — 
ZinkUthyl.  Wi^ichin.  HL  u.  Chlorcyan. 
G'al.  21i2.  z.  Acetonbildung.  Pupoff. 
filtf.  und  Dicbloracetal.  Patemo.  fi<iS. 

AetbyldiacetsUure.  Geuther.  QU.  u. 

Debydracetsäure.   Geutiter.  654.  und 

Wasserstoff.  VTisiicenus.  680. 
Aethylen  d.  Hitze  in  Benzol,  Styrul 

u.  Naphtulin  u.  8.  w.  verw.  Berthelot. 

384.  Attbylen,  Aethyliden.  Liehen.  039. 

—  AethylenchlorojodUr  verw.  in  Glycol. 
Simpson,  äüä.  Bromäthylen  u.  Queck- 
silberoxyd. Linnemann.  spc.  G.  u. 
Brechung  von  Aethylen-chlorUr,  -bro- 
mUr.  Haayen.  97.  Aethylen-bromid  u. 
hydroxyehlorid.  Strecker  u.  Collmann, 
213.  AethylenbromUr  und  Canipber. 
Bauhigny.  481.  u.  Jodäthyl  u.  Schwefel- 
Bäureanhy«irid.  Wrohlevsky.  563.  — 
Acthyleuulkohol.  Simpson,  äilä.  Aethy- 
lenalkoholmonochlorid  u.  Mononatri- 
umglycoUt.  Scheitz.  'M\).  Aetbylenoxy- 
Chlorid  und  Trimethylamin  (Neiirin). 
Wärt:.    IM  Aothyliinmonacetat- 

jodUr  u.  Ag.  Wislicenus.  681.  —  Aethy- 
lenoxyd  u.  saures  schweäigg.  Natrium. 
Erlenmeyer.  342-  und  Trimethylamin. 
Würtz.  422.  Acthylenoxyd.  Luynes.  703. 
Aethylendiäthylaceton.  Wischin. 

Aethylidenchlorid  und  sohwefligs. 
Kalium.  Stääel.  272. 

Alaun  u.  Ultramarinpapier. /S^etn.  599. 

Albumin,  s.  ^iweiss. 

Aldehyd  u.  Monanünbisulpbite.  Schiff. 
1 1.  Linnemanti.  57^  aus  Gährungs- 
milchsäure.  Erlenmeyer.  343.  u.  sul- 
focarbaminsaures  Ammon.  Muhler  und 
Wefers  Betlink.  370.  Aldiihyduxyda- 
tion.  Schönhein.  503.  Aldehyde  und 
Harnstoff.  Schiff,  m  ÖM.  Chlor-, 
Jod-,  Cyan-aldehyd.  Glinsky.  617.  ge- 
chlorte arom.  Aldehyde.  Beilstein  und 
Kuhlberg.  001.  Dichloraldehyd  Paterno. 
667.  Aldehyd.  .^lißE  und  Baeyer.  IM, 

Aldehyd  in.  ^</or  u.  Baeyer.  724. 

Alizarin  u  Purpurin.  Strecker.  263. 
Graehe  und  Lie!>ermann-  279. 

Alkalienbestimmung  m.  Kieselfluor- 
kupfer. Stolba.  M.  Alkalische  Heaction 


V.  Mineralien.  Kenngott.  9^  599.  Alka- 
lireagcns.  Böttger.  15X  Alkaiietken- 
nung.  Filhol.  568. 
Alkaloid  der  Weingeistgährungshefe. 
Oi-er.  572. 

Alkohol.  Linnemann.  288.  Alkohol- 
gährung.  Oser.  aiL  522,  Alkohol- 
bikhuif,'  aus  Aether.  Erlenmeyer.  343. 
Bariumalkuholat  Berthelot.  352.  Na- 
triumalkoholatkrystalle.  Geuther  und 
5c/ieitr.  aia.  Alkohole.  Zje6en.  ü^a. 
—  Alkohwiacetonitril.  Gautier.  412. 

Alluphansäureätherbild.  a.  Chlor- 
kohlensäureäther.  Witm  u.  frisc/««. 

Alloxan.  Loew.  606. 

Allyläthyl.  ir«rte.  490.  AUylalkohol 
aus  Dichlorbydrin.  Swarts.  259.  u. 
Ameisf  nsäureallyläther.  u.  AllyljodUr. 
Tolkus  u.  Vre6cr.  ML  —  AUylseuföl. 
Hofmann.  686.  —  Allylamin.  Llof- 
mann.  686. 

Aloin.  Gracbe  u.  Liehennann.  503. 

Alphahexylen  u. -Aiaylen.  ßu/^.  730. 

(Aluminium)  Thonerde  u.  Eisen  im 
Hoden.  Warrington.  253.  Aluminium- 
best.  Juette.  372.  Thonerde,  Fluores- 
cenz  erregend.  Goppelsröder.  607. 

Araeisensäur e-electrolyse.  Bourgoin. 
lü  Ameisensäure.  Berthelot.  350. 
Dreibasischer  Ameiseusäure-äther  und 
Brom.  Ladenburg  und  WicAe/haus. 
413.  Ameisensäure  aus  Gährungs- 
milchsänre.  Rrlenmeyer.  343.  Ani«.>iseu- 
säureallylather.  Tollens  und  H'e6«r, 
441.  Ameisensäure  und  BenzoeüUurc. 
(Phtalsäure.)  Carius.  505.  AmRiseii.-Iiure 
aus  CSa.  Loew.  622.  Ameisensaureallier 
u.  Natriuniäthylat.  Geuther.  655.  Amei- 
sen säureäthyläther  II.  Natrium.  Wan- 
klyn,  674. 

Ameisensäurealdehyd.  Hofmann.  6. 
u-  Ameisensäure-aceton.  Muüder,  265. 

Amidonitrile.  Engler.  613.  Amido- 
benzonitril.  Hofmann.  725. 

Amidosäure  n(  Amidobenzoe8äure,.\n)i-. 
dopropionsäure)  u  cyansaures  Kalium. 
Menschutkin.  275.  und  Cyan.  Griess. 
389.  05(1.  725  Hofmann.  I2L  Amido- 
benzoesäure  aus  Parachlor-  u.  Meta- 
chlor-bcnzüBsäure.  Salze  der  Amido- 
säure. Hubner  und  Biedermann.  4ü8. 
Metaamidoben  zoe8äure(  An  thraniUäu  rc ) . 
Hübner  u.  Petermann.  546-  u.  &4Sx 

Ammonium  quecksilberverb.  H^ey/.  129. 
Ammonbe.-itimmuug.  Meister.  153. 
(Harnstoff.)  Basarow.  204.  Ammoniak 
u.  Ubermangans.  Kali.  TFant/yn  und 
Gamgee.  252.  Ammoniakbest.  TK««!- 
/yn  und  Chapman.  535-  Ammonium. 
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■  Hauer.  550.  Ammoniak-Chlor  zink.  Di- 
vers. fi72. 

Amylhydrttr.  Warren  und  Slorer.  229. 

—  spec.  Gewicht  und  Brechung  von 
Jod  -  und  Brom  -  amyl.  Ffawjen  97. 
Cloramyl  und  HJ.  Lieben.  113  — 
Amylalkoholoxydation.  Claus.  \  59.  Iso- 
mrre  Amylalkohole.  Pedler.  .'<4*J.  Amyl- 
alkohol  Pierre  und  Puchot.  .15 1 .  und 

#Zinnchlorid.  Bauer  und  Klein.  379. 
Ls»)-Am}liilkohol.  Würtz.  490.  —  Amyl- 
Öther.  Chapman  und  Smith.  536.  — 
Benzoe-amyl-äther  und  Schwefelsäure. 
Engelhardt  u.  Lntschinow.  III  Salpe- 
ter- und  salpetrigsaurer  Amyläther. 
Chapman  und  Smith.  171.  Salpctiigs. 
Amvlrcdiiction.  Ihmqi.  04*>.  Amyl- 
bisulfid  u.  Salpctersaurt;.  Sni/tzejf.  ß41. 

—  Amyl-  u.  Aethylcamphcr.  liauhigny. 
?"S.  —  Amylaminbiftulphit  und  Alde- 
\x:  \e.  Schiff".  It.Amylamin  und  Isatin. 
Srhiff.  Ii  Ureide.  Schiff.  fi31L  — 
Amylsenföl.  Hofmann.  6Sfi.  spc.  Vol. 
d'js  Amylsenföls.  Buff.  IM.  -  Zink- 
amyl  und  Cüj  Wanklyn  und  Schenk. 
2*^1.  —  Amylendarstellung.  Linne- 
v>nnn.  Sil  Bromamylen  und  Queok- 
pi Iberoxyd.  Linnemann.  ^1.  Amylen. 
Vorren  u.  Slorer.  229.  u.  gichlortes 
Amylen  u.  Amylcnchlorid.  Bauer  und 
Klein.  379.  Amylon-chlorhydrin.  B'^ür^«. 
42:r  Aniylenabkömmlinge.  Bauer  und 
r  rson.  501.  Amylen.  Lieben.  640. 
«Amylen.  ßu/f.  730.  Diamylenoxy- 
dation.  Walz.  315. 

Amyl  um.  Müller.  530. 

(Analyse)  gleichzeitige  Kohlen-,  Was- 
ser-, Stick-stoffbestimmung.  Schloesing. 
SL    Miüirherlich.  C/aritg.  41H. 

volumet.  Anal.  Rumpf.  445.  Gasanal. 
Ru.ssel.  115,  C-  u.  H-Best.  bei  N-Gehalt. 
Ca  Iber  la.  ()08. 

Anilin  u.  Isatin  u.  Schwefligcsre ;  und 
Monaminsulpbite.  Isatin,  Aethylanilin 
u.  Allylanilin.  Schiff.  LsL.  Chloressig- 
säure  (Anilidoacetylanilid).  Wischin  u. 
n7/m.  11.  Benzanilid  u.  Schwefelsäure 
Engelhardt  u.  Latschinow.  19  Oxanil- 
sUure.  Claus.  158.  Di-  u.  Tetra-chlor- 
anilin.  Lesimple.  TUl.  Benzanilin. 
Engelhardt  u.  Latschinoio.  266.  Käuf- 
liches Anilin.  Wolff.  312:  Anilin-  u. 
Toluidin-crkennung  Rosenstiehl.  313. 
rhonylsulfotriphosphamid.  Chevrier. 
538.  Sulfocarbanilid.  A/ers  u.  IFciM. 
013*  Auilinabkömmling  (Ureide)  Schiff 
636.  (Acctanilinnitril).  Mendelejeff. 
Anilinabk.  Hofmann.  HL 

Anisol.  Körner.  Z1!L 


Anissäure  und  Chloracctyl.  Bahzer. 
221L  Anissäure.  Körner.  .326.  —  Anis- 
aldehyd  u.  Wasserstoff  (Anispinakon). 
Samosadsky.  64.3.  Ani.sylwafe.->erstoff  u. 
Säurramide.  Schuster.  651. 

A  n  t  h  I  a  c  e  n.  FriCsrhr.  Anthracen, 
Authrachinnu,  AnthracenbihydrUr  und 
Tctrahvdrllr.  (iraebe  und  Liebermann. 

m  mm 

Anthrachinon.  Graebe  und  Lieber- 
manti.  äüi  121. 

A n  th  ra n i  I  sä  ur«  aus  Benzoesäure. 
Hübner  u.  Petermann.  205.  Anthranil- 
säurc  gleich  MetaamidobenzoösäurP. 
Hübner  u.  Petermann.  546. 

Aütimonchlorid.  spc.  G.  u.  Brechung. 
Hangen.  100.  Kryst.  Algamthpulver  u. 
AntimonoxychlorUr.  Schatffer.  506. 
Antimon  statt  Kohle  in  Batterien. 
Böttger.  524.  Schwefelsaure  Salze  des 
Antimons.  Dexter.  5S6.  Antimon. 
Müller.  605.  Antimonwasserstoff  und 
Jod.  Husson.  608. 

(Arsen)  ätiotrop.  Zustände  desselben. 
Settendorf  spc.  Wärme.  Betten- 
dorf  u.  l^üllner.  559.  Arsenchlorür 
spc.  G.  u.  Brechung.  Haagen.  100. 
Arsen  u,  Kobalt.  IfVnfc/cr.  529.  Ar- 
scnigesäure.  Claudel.  53t.  Arsen- 
saure Salze.  Salkowski.  552.  Arsen- 
wasserstoff u.  Jod.    Husson.  608. 

Atropin.    Skey.  533. 

Ausdehnung  v.  Benzol  u.  Homologen. 
Louguinine  u.  Kopp.  194. 

Azobenzid  u.  Azoxybenzid.  Werigo. 
210.    Azobenzid.    Alexeyeff.  497. 

ßarium.  ira^/ner.  310.  Barium  u, 
Strontium-Trennung.  Terreil.  337. 
Bariumalkuholat.  Berthelot.  352. 
Baryt  zur  Sauorstoffgewinnung.  (jon- 
rfo/o.  416. 

B  e  n  y  1  en.    Bauer  u.  Ffirvon.  501. 

(Benzil)  Chlorbcnzil.  Z«i»m.  5M_.  115. 

Benzoesäure  aus  Benzolschwefelsäure 
und  Cyankalium.  Merz.  älL  Oxy- 
dation. Cnritis.  506.  705.  Electro- 
lyse,  Bourgoin.  566.  —  Bfnzopilthyl-, 
amyläther;  Benzanilid  und  Sch%vefel- 
säure.  Engelhardt  u.  Latschinow.  ISi 
Benzoiiäthcr  und  Brom.  Ladenburg 
u.  Wichelhaus.  413.  Bcnzogsäure- 
älhcr  und  Natriumäthylat.  Geuther. 
658.  —  Benzogsäureanhydrid.  Scheitz, 
Marsh,  Geuther.  299.  —  Benzoe- 
säure in  Salicylsäure  verw.  Hübner  n, 
Petermann.  546.  —  Parachlorben- 
zoSsäure,  Dichlorbenzoösäure,  Trichlor- 
benzoesäure'  und  Abkömmlinge.  Beil- 
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$lein  w.  Kuhlherff.  2fi:  5fi2i  66t.  — 
PavajjdbenzoesUuie.     Körner.  !^27. 

—  benz<»ylphenolschwefelsäure ,  Ben- 
zoYlaiiüiuschwcfelsäure.  Kngelhcurdt 
und  LnisrMnow.  ü.  ThiobenzoS- 
saurc ;  Dural.,  (Salze,  Aethcr,  Anhydrid  ; 
Ben^oylbisulfid.  Engelhardt,  Latschi- 
now  u.  McUyarheff,  353.  Dithio- 
bonzoä.<Miirc;  Cblordithiobenzuösäurc. 
Kuffelhiii  It    und   Latschinoff.  455. 

—  Para-  u,  r>eta-  nitrobeuzoesäuro. 
Zinin.  563-  —  -  Benzamid.  Rnih. 
Schuster.  Credner.  651.  —  Meta- 
amidobenzucsäure  gleichAnthraniUiiure 
aus  Brombeuzoeöäure.  Hübner  u.  Pe- 
termann. 205  518.  Amidobenzo«'- 
sfiure.  Me.Hsr.hHllin.  275.  Grie-ss. 
.HS9.  Aniidobenzoösäure  aus 
Parachlor-  u.  Metachlor-benzuSsäure. 
Hübner  u.  Biedermann.  40S.  Jitu- 
zoesäure  aus  Bromamidobenzoeeäurc, 
Metaamidobenzof'.säure  und  Amidobtn- 
zoi'sanre.  Hähner  u.  Pctcrmnnn  54s. 
Paraamidobenzuesiiurü.  Evtjler.  615. 

(Benzoin)  Desoxybenzoin.  Zinin.  71''. 

Benzol  aus  Ti imesinsäure  (aus  Mesi- 
tylen)  Fittig  u.  Furtenhach.  L  - 
Benzol  und  Chlorigsäure-Anhydrid. 
Carius.  1_L  Benzol  im  Thierleib 
(Phenoll.  Schultsen  u.  A'»*««^n.  22£ 
Propylbenzol.  Fittig,  König  und 
Si'häjfer.  li^  Benzol  und  Homologe 
ihr«  Ausdehnung  u.  spcc.  G.  Lougui- 
nine  u.  Kopp.  \*M.  Benzol.  War- 
ren u.  .Szorcr.  22iL  Dertheht.  3*<4. 
Baeifer.  445.  BenzolahkömralingL- 
aus  der  Chinongruppe.  Gracbe  4ft  l. 
Bcnzolosydation.  Carius.  .  Qä^  705. 
Trimcthylbcnzol  und  AbkiWiinilinge 
aus  Xylol ;  aus  Toluol  und  Vorkom- 
men viin  Mcsitylen  im  Steinkohlen- 
theerid  und  Bildung  aus  Campher 
Fittig,  f,nuhiiigcr,  .Innnasch.,  /f^ackcn- 
roder.  577.  Benzol  Bertheint.  589. 
BcnKMlanliigerungcn.  Carius.  729.  — 
Chloi  bi'nzol.  CnriuS'  ü  Chlorben- 
zole, Nitrobetizolc,  Dichlornilroben- 
Zül ,  Tctrachlornitrobenzol ,  Dichlor- 
anilin,  Tetiachloranilin,  Sulfodichlor- 
benzolsäurc.  Lesimple.  225jt  Ben- 
zol und  Chlor.  Jungfleisch.  484. 
Perchlorbenzol.  Berthelot  und  Jung- 
fleisch. 5(>5.  Chlorbenzol  und  Ju- 
lin*8  ChlorkohloiistofF.    Liehen.  714. 

—  Benznlschwofelsäurc  und  Cyanka- 
lium.  Merz.  33^  Sulfobenzolamid 
und  Sulibbenzolchlorllr ;  ChlorbQnzol- 
sch wellige  Säure  u.  Wasserstoff.  Lin- 
dow u.  Otto.    22i    Sulfübenzid  und 


2  Bichlorsulfobenzide.  Ouo  u.  Gruher. 
630.  Chlorbcnzolsulfosaure.  Resor- 
cinbildung.  Oppenheim  u.  Vogt.  III. 

—  Nitrobenzul,  Azobenzid.  Alexey  0. 
497.  —  Nitrobenzonitrile./'n(7/«r.6l3. 

—  Azo-  u.  Azoiybenzid.  Werigo.  21Q. 

—  Quecksilberphenyl  u.  toluyl.  Dreher 
u.  Otto  685. 

lienzoylchlorid.  Engelhardt  u.  Lat- 
•chihoff.  2fifi  ^ 

C  u  u  z  o  n  L  t  r  i  l .  A m  i  d  0-.  Hojoiann.  7-' j. 

B  r  nzoy  1  w  a  SH  erst  off  u.  Monamin- 
xulphite.  Schiß'.  12.  u.  Natrium- 
iinialfriini.  Claus.  1 27.  u.  Essig'sKure- 
auhydrid.  Perkin.ill.  u.  Harns totf. 
Schiff.  IM«  521.  Benzoylchlorid  u. 
i.«.äthion-  u.  athylschweTelsaure  Sal/.e. 
(Benzoylisäthiondre.)  Engelhardt  a. 
Latschinow.  234.  Benzoylsulfanilid- 
Käure.  Engelhardt  u.  L'it>chino/f.  2iiiL 
Benzoylwasserstoif  u.  Anot-  u.  Benz- 
amid. ÄoM.  fi51.  und  Butyramid. 
Strecker.  fi51.  Di-  u  TrichUirbenzoij- 
aldehyd.  Heilslein  n.  Kuhlhf  i  a.  I . 
Bonzoylwasscrstoff  u.  CNH.  (Mandel- 
.•>äure).    Zinin.  709 

(Benzyl)  Panidichlorbcnzylalkuhol,  I'a- 
radinitrobcnzylalkohol.      Beilstein  u. 
Kuhlberg.   2lL    Bcnzylchloride.  ßei/- 
Ä/«n  u.  Kuhihfrg    276.  Benzyl-saii- 
cylwasser.stülf  u.  salicvlsäure.  Perkia. 
333  —  Bcnzylchlorid  und  neutrales 
schwcfligsaures  Kalium.  Böhler.  440. 
Benzyltrichlorid  und  Schwefelkaliur: 
Engelhardt  u.  Latschinoff.  455.  Bei;- 
zyl-pi-ntachloralkohoL    Beilstein  uvit 
Kuhlherg.  5fi2.  —  Benzylsenföl,  Hn,- 
mann.    ii90.    —    Benzylamin.  Hvj- 
mnnn.  725. 

Bcrlinerblau.  Reindel. 

Bernstein. säur  e-chlorid  o.  Zinkäth}  L 
Wisrhin.  13i  Bibronibornsteinsaurtn. 
Stvarls  Büin.sltitiMlurc.  .  Rtr- 

thclut.  350  Engdhnrdtf  Latschino/f^ 
Malyschvfl'.  359  Bern  stein  säure  ans 
Chlorpropionsäure.  Richter.  45 1.  El- 
ler u.  Wichelhaus.  502«  Isobernstein- 
säure. Dyk.  514.  Bernsteinsäure. 
Schorleinmer.  542.     Bernsteinsäure  d. 

in  Ituttcrsäure  Ubergef.  Berthelut. 
566.  Bernsteinsäure  aus  Chloressig- 
säurc  u.  NatriumoKsigathfr.  Notldede. 
Om.  Bernstüinsäure  u.  Bibrombeni- 
stciiisJlure  aus  Benzol.    Carius.  729. 

B  i  b  r  o  lu  c  s  s  i  g  s  ä  u  r  e.  Perkin  und 
Duppa.  424. 

Bichlornaphtaliu     (Jraebe  114. 

Bilirubin.  Thudichum.  554.  Pic- 
co/o  u.  Lieben.  647. 
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Biliverdin.    Tkudiehum,  554. 

B  i  me  thy  )b  e  azoli n     aim  Xylol. 

Bneyer.  445. 
BinitronapUtoI.    Marlius.  filL 
Binitrophenol.    Gruner.  212. 
Blausäure  homologe.     Geuther    I J6. 

Blausäure.   Eeindel.  315.  Blaustture- 

erkennung.    Schönbeiit.  503. 
(Blei)  kryslulli^iites ScUwiifelbh'i.  Muck. 

241.     f^V"'^-  ÜL      r«rrei7.  ^ÜL 

H'ö/Jer.  aSL     .Vü/fer.  fiöäx  Chloi- 

bleüöslichkrit.    öe//.  715. 
Bjut  der  Wiibt'lthiere.  Hoppe'Seyler. 

212.  2SS.  Blut  u.  Acetylen.  Bistrow 

u.  Liebreich.  l'M. 
Borneol.    Baubigny.  481.  647.  J/a- 

/m.  509. 

BrasilinfluurescenK.  Schönbein, 
IbS. 

Brechungsexpouen  tbestimmung. 
Haagen.  ÜL 

Brenzcatechin  u.  methylsch wef.  Ka- 
lium (Guajacol)u.  Homobrenzcatechin. 
Gorup-Besanez.  392.  Brenzcatechin 
aus  Kreosot.    Marasse.  502- 

Brenztraubensäure  aus  Carbacet- 
oxylsäure.     Wichelhaus.  180. 

Brombonzoesäure.  Hübner  u.  Pe- 
termann.  205. 

Bromcapronsäurc.    Ilüfner.  616. 

Br  omka  liu  mp  r  Uf  UDg  auf  Cl.  .Bau- 
drimont.  568. 

Bromphenole.    Körner.  322. 

Brotiiz  imra  Ir  ä  ure  («)    Glaser.  340. 

Buchweizen  mchl.     Gunning.  371. 

B  uttersäuregabrung.  5<irAt  22Ü. 
Butt€T8äureanbydrid,  Perkin.  2M 
Buttereäurc.  Ritthausen.  314.  Äer- 
Me/o/.  350.  Butyrylchlorid  u.  Zink- 
Ätbyl.  Popoff.  619.  Alphaoxybutter- 
säure.  Marlowniloff.  620.  Chlorbut- 
tersäure. Markownikoff.  621.  Butyr- 
amid.  Strecker.  65t.  Buttersäurc  aus 
Bemsteinsäure  mit  HJ.  Berthelot. 
566.  Buttersäureäther  u.  Natrium. 
lf<int/?/n.  673.  OxybuttersHiire  aus 
Aethyldiacetbäurc.     Ifw/jce/ius.  680. 

But  y  lalkoh  o  1.  Pierre  u.  Puchot. 
35t.  Chlorbutyl  u.  HJ.    Lieftcn.  112 

0  a  d  ra  i  u  m  doppelsalze.  Hauer.  528- 
Calcium.     Lc  /2oux.    567.  Chlor-, 

Jod-calciumzersetzung  mit  NHa.  /sam- 

bert.  570. 

Camphenwasserstoff.  Bertlielot. 
588. 

Camp  her  u.  Unterchlorigesäure  (Oxy- 
campher)  jrÄ<?«/er.  170.  Campher. 
Louguinine  u.  Kopp.  194.  Campher 


und  Jodamylvnd  Essigaäureanhydrid 

Baubitfuy.  298.  Carapher,  Borneol  u. 

Campbocarbonsäure.    Roubigny.   4m . 

Campher   u    Caniphoi>iuire.  Hey/. 

49H.    Mnliii.  5fl2.    Canipber,  üeber- 

fuhrung  in  Borneol.  Huubiyny.  647. 
Caraphersäure.    ft'eyl.  496.  Tam- 

phersHure  u.  Kali,    ülasiwetz  u  (^r»»- 

hotvski.  508. 
Camphocarbon  säure.  Baubigntf 

Mi 

C  am  pho  ls(i  u  re.    Malin.  509. 

C  a  n  t  h  a  r  i  d  i  n  darstellung.  Tumouze. 
122.     Orftgendorff  u.   Masing.  308. 

Capronsäure bildung  Sticht.  220. 
Capronsüure.  ß^anklyn  u.  Schenk. 
281.  aus  Leucin.  flüfner.  39t.  Schor- 
lemmer.  542.  Capronsäure,  Bromca- 
pronsäurc. Hüfner.  616.  Capronsüu- 
re^^äbrung  des  Aetbylalkohols.  B^- 
r/i««</>.  102.   Capronsäure.   ^k/T  730. 

i' ap  joy lalkoh ol.    Bichamp.  102. 

C  rt  p  r  y  1  a  1  k  o  h  o  1  a.  Ricinusbl.  Schor- 
If-mmer.  521 . 

Caprylenhydrat  u.  Abkömmlinge. 
CUrmont.  492. 

Caprylonitril,  Caprylaraid,  Capryl- 
cvanUr.  (Pelargoiiitril,  Oenantbylcya- 
n'ir)  Felletdr. 

C  a  p  8  i  c  i  n^    FelUtdr.  665. 

Capsulaescinsäurc.  Ror.hle.der  727. 

Carbolsäure.  Buligiusky.  286.  Por- 
na//.  114. 

Carbonyldisulfodiäthyl  Schmitt 

u.  G/ttte.  723. 
Carbylamine.  (Nitrile)  Gautier.  487. 

Oxydation.     Gautier.  675  Carbyl- 

äthylharnstoff.    Gautier.  677. 
Carnahub a- Wachs,    ßerard.  415. 
C  a  r  V  o  1     .4rndf.  730. 
Casein.    Diakonow.  fiS.    Müller.  530. 

Casein  der  Pflanzen.  Bitihausen.  541. 
C  e  1 1  u  I  o  se.    Erdmann.  155 
Ccrato  mgewich  t.    IVb//:  671. 
CcrebiiiL    Strecker.  437. 
C  Lr  iiL    Str'wert.  383. 
Ccrium.    ff'öhler.  175. 
C  0  r  o  t  i  n  s  ä  u  r  e.    Berard.  415. 
Cbenopodin.    Reinsch .  670. 
Chenutaurocholsäure.  633. 
Chin  hvdronabkijmml.  (Jrachr. 

llilL 

Chinin.  Gruner.  2Ü  Chinin.  I,<Vs- 
lichkeit  u.  Bestimmung.  S^ustini  419. 
Chinin.    Hofmann.  5l»2-     -SAf;^.  533, 

(C  h  i  u  o  n )  Dt ßhlorhydrochinon .  Cnrivs. 
18.  Trißblorohinon  u.  Phosphorcblorid 
(/raeftg.  LLL     Chinon.     iCocA.  21LI 
Schönbein.  221.  Chinonabkömmlinge 
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Stenhottse.  329.    Grnebe.  464. 
Chinovasäure  aus  Tonnentill.  Rem- 
hold.  älL 

(Chlor)  ünterchlorigesäure  u.  Terpen- 
tinöl und  Campher.  fFheeler,  170. 
Chlorbereitung.  MalUl.  ^Ih.  Chlor- 
erkennuDg  im  Bromkalium,  Baudri- 
mont.  568.  Chlorverb,  in  JodUre  verw. 
mit  HJ.    Liehen.  712. 

Chloracetyl.  Baltzer.  213,  u.  22IL 
gechlortes  Chloracetyl.  Beilstein  u. 
Jazukowilsch.  234. 

Chloral.    Pattrno.  73i 

Chloraldehyd.    Glinsky.  bl7. 

Ohio  ran  iL  Hydrochloranilstlurn. 
Koch.  2öL  Chloranil,  Chlorhjdranil. 
Stenhouse.  229.    Graebe.  4f>4. 

Chloranilaminsänre.  Graebe.  478. 

Chloranilsäure.    Graebe.  470. 

Chlorbenzil.    Zrnm.  SM^  718. 

Chlorbenzoe  säuren.  Beihtein  u. 
Kuhlberg.  5fi2.  fifiL 

C  h  1  o  r  b  e  n  z  o  1.  Cortti«.  IS^  Lesimple. 
225. 

Chlorbenzolscbweflige  Säure  u 
Wasserstoff.    Lindow  u.  0«o.  KL 

Chlorbuttersäure.  Markownikoff. 
fi21. 

Chlorcinnamyl.  Engelhardt ,  Lat- 
schinoff,  Muhjscheff.  359. 

Chlorcyan  u.  Zinkäthyl.    (?a/.  252 

Chlordithiobenzoesäure.  Engel- 
hardt u.  Latschinoff.  458. 

Chlor  e 66  igäthor.  Heintz.9.  Chlor- 
essigäther u.  Natriumessigäther.  A'oe/- 

Chloressigsäure  u.  gechlortes  Chlor- 
acetyl. Chloressigharnstoff.  Beilstein 
u.  Jazukowitsch.  234.  Chloressigsäure. 
Loew.  533. 

Chlorhydrine  u. Wasserstoff. 5«//^  124. 

Chlorhydroxypropylsulfosäure. 
Erlenmeyer  u.  Dannstädter.  342. 

Chlorkalium.    Magnu.f.  50t>. 

Chlorkalk.'    /To//^ .  81L    Äf cA«.  91L 

Clilorkohlenoxyddarst.  M'tV/«  u. 
ff^ischin.  5.  Chlorkohlenoxyd  aus  CCU. 
Scftntzenberger.  382.  u.  Aceton.  W^ro- 
blevsky.  5fi5. 

Chlorkohlenstoff,  spc.  G.  u.  Bre- 
chung. Haagen.  9fi.  CCl».  Schützen- 
hergrr  382.  Chlorkohlcnf^toffe.  ßer- 
^Ac/o^  u.  Jungfleifich.  565    Liehen.  713. 

Chloroform,  spc.  G.  u.  Brechung. 
Haagen.  06.  Chloroform  u.  schwfiigs. 
Kalium.  Strecker  u.  Schätt/felen.  21 4. 
Chloroform;  Jodoform.  (lodmethyleni 
Lieben.  713.  Chloroform  in  Methvleu- 
Chlorid  verw.    Perkin.  714. 


Chlorophyll.     Ft7AoZ.    5fi9.  ÄocÄ- 

fcrfcr.  728. 
Chloroxynaphtalin  säufe.  Graebe. 

Iii. 

Chlorphenole.  Schmitt  \x.  Cook.  480. 

Chlorpik  r  in.    Ho/mann.  721. 

Chlorpropionsäure  H7cAe/Aau«. 
180.  Richter.  45  t.  aus  ihr  Bernstein- 
säure. JFWer  und  IFtcAe/Aau«.  502. 
Buchanan.  522. 

Chlorschwefelsäur'eäthor.  Pur- 
<7oW.  fi6ft. 

Chlorsilber  und  Licht.  Morren.  \^\. 
Chlorsuccinyl.  Engelhardt^  Latschi- 

noß,  MahfSfheff.  359. 
Chlorsulfub  Ruzide  (Bi-).  0«o  und 

Gruher.  ÜM. 
Chlortotuole.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 

276. 

Cholephain.  Thudichum.  554. 
CholesterindibromUr.  Molden- 
hauer. 122.  Cholesterin.  Parte.    LS 7. 

Ritthausen.  313.  Piccolo  und  Lieben. 

646.    im   Gerstenfctt.   Lintner,  664. 
Chol  in.  Strecker.  218.  IM. 
Cholochlorin.  Thudichum.  554.  ' 
Chondrin.  0«o.  629. 
Chroraoxyd.  Böttger.  &2ä.  Chromacetat. 

Schützenberger.  531.  Chromerkennung. 

Husson.  569.  Chromcyanide.  Desmmps. 

^92.   Chromsäurebest ,  jodometrisch. 

Zulkowsky.  600.  Chromeisen.  C/oaeL 

m 

Chry  so ph ansäure.  Kuhly.  309. Chry- 

sop  hansäure    und  ChiyMinininsäure. 

Graebe  u.  Liebermann.  5QS. 
C  o  n  i  i  n.  ^Stey.  533. 
Corpus  luteum  der  Kuh.  Piccolo  u, 

Lieben.  645. 
Corticinsäure.  Sieivert.  383. 
Cumarin  aus  Essigsäuveanhydrid  und 

Natriumsalicylwasserstnff.      (Bntyrvl- ; 

Valeryl-Cumarin.)  Pcr/m.  26fi.  FiWiy. 

595.  Streoker.  651. 
CumoL  Fittig,  König,   Schaeffer.  44. 

Warren  u.  Storer.  230  Cumoloxydation. 

Schaper.  545.  Cumol  aus  Toluol,  Xylol, 

Steinkoblentheer  und  aus  Champher. 

Fittigt  Laubinger,  Jannasch,  IVacken- 

roder.  577.  Cumoloxydation.  Beilstein. 

C  u  r  c  u  m  a.  Bolley,  Suida  u.  Daube.  499. 

Cy  an  verbindun<renbtMiing.  />e  Romilly. 
220.  Cyan  und  Parucyan.  Troo«/  und 
Hautefeuille.  420  Cyan  Ubergof.  in 
Oxamid.  Schmitt  u.  67ute.  480.  Cyan 
und  Ahiidobenzoesäure.  Griess.  389. 
050.  725.  Cyanbest.  im  Ferrocyan- 
kalium.  Meyer.    721.  —  Cyanwasser- 
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stoffhHmoglobin.  Hoppe-Segler.  250. 
CyanwasserstuffentwicÜung.  Reindel. 
315.  Cyanwa«8er6toiferkennung.  Schön- 
hein.  503.  —  C jankohlen wassersUi He 
und  Nitrile.  Kolbe,  m   Geuther.  im 

—  Cyannaphtalin.  Mer:.  Cyan- 
methyl;  -ttthyloxydatiun  (Iso-).  Gau- 
tier. ti75.  — Cyanaldehyd.  Glinskt/.  K18. 

—  Sulfocyanidc.  Sketf.  Ä  —  Öi- 
cyandiamid.  UitUwachs.  515.  —  Cyan- 
silber  und  SchwefclchlorUr  (Schwcfel- 
cyan.)  Schneider.  504.  Cyanmetalle  u. 
Ammoniak.  Gint/.  525. 

Cyanin.  SchOnliein.  22L 

Cy  ansäure   und   Furnianiid.  Scheitz^ 

Mnrsh,    Geuther.     29'.).  Cyansauves 

Kalium  u.  Amidosäuicn  Menschntkin. 

275.  Grie.s.0.  'öBSL  —  Cyansäureäther. 

Gautier.  H77.  Hofinnnn.  687. 
Cymol.   Fittiy,  König,  Schaeffer.  44. 

Louguinine  u.  Kopp.  11)4.  Malin.  5U9. 

amalumäure.  Werner.  413. 
Dampfdichte u.   Gunninq.  ^fTi.  von 

CS2,   ((';'n.,i:(),    Il'O  f  Jl.n.,  und 

Schwefclammonium.  Horstmann.  460. 

Darapfdichtcbcstimmung  in  der  Baro- 

roeterleere.  Ho/mann.  726. 
Dampft ensionen    homologer  Verb. 

Landoli.  3^ 
Decylen.  JFarren  u.  Stnrer.  230. 
Dehy d racetsäure.  Geuther.  655. 
Desoxybenxoiii.  Zinin.  718. 
Diäthylamin.  /?i(n<7e  649. 
Diamyl.  Schorlemmer.  542. 
Dinmylenoxvdation.  Bromdiamy- 

leubromid.  »Ko/r.  315. 
Diustase.  Duhrunfaut.  35 1 . 
Diazodinitrophenol.  ^^<gnAoM^g.333. 
Diazophenole.  Schmitt  u.  Coofc.  480. 
Dichlor uccial  u.  Zinkftthyl.  Pa<«rno. 

66S. 

Dichloraccton.  Wroft/« 565. 

D ichlor  al  d  e  hy  d.  Palerno.  66". 

Dichlorhydrin  u.  schwefligs.  Kalium. 
5ftredber  u.  Schüitffelen.  2U.  Dichlor- 
hydrin in  Allylalkohol  verwandelt. 
Swarts. 

Diohlorcbinon,  Dichlorhydrochinon. 

Carxus.  Ifi. 
Dichlorphenol.  Fischer.  386. 
Dicyanamidosäurc.  Hallwachs.  515. 
Didym  u.  Lanthan  Trennung.  Paitison 

u.  C/arifc.  lüL 
Digi talin.  Ag/br/.  309. 
Diglycols«  «rc-äther    und  -diamid. 

Heintz.  9,  Diglycolsaurer  Kalk.  Heintz. 

29. 


Dimethyl.  Darling.  505. 

Dioxymethylen.  Geuther.  153^  /Tb/- 
mann.  726. 

Dissoci  ation.  i>e6rn^.  250. 

Disulfäthylsäure.  Bender.  213. 

Dithtobcn zoesäure  und  Abkömm- 
linge; Chlordithiobcnzoi^.säure.  Engel- 
hardt u.  Latsi'hinoff.  457. 

Dithions.  Natrium.  Bunge.  648. 

DrehungHvcrmögcn  von  kohlen- 
stoffhaltigen Verb.  Mulder. 

D  u  o  d  e  c  y  1  e  n.  fFarren  u.  Storer.  230. 

Biibestandtheile,  phosphorhaltige  des 
Hühner-  u.  Stür-ei's.  Diakonow.  154. 
Eidotter.  Parke.  157.  Eidotter  stiirko- 
haltig.  Dareste.  569.  —  Eiweiss: 
Vitellin,  Globulin,  Syntonin,  Fibrin. 
Schwarzenbach.  '2jL  Vitellin,  Tchthin. 
Hoppe- Seyler.  2fii  Eiweiss  und  Kali. 
Theile.  12^  Eiweiss.  Diakonow.  67. 
154.  Parke.  157-  Eiweissspaltung. 
Knop.  2Ü  Eiweiss  und  Fibrin,  Verh. 
gegen  l^uft.  Gunning.  371. 

Eisengewinnung.  Voran.  414.  Eisen- 
fallung  ^'.ilv.  Varrentrapp.  733.  Eisen. 
iVagner.  m  7Vrrgi7.  Ötnf/. 
^25.  i7atter.  519,  iVw/Zcr.  fiÜL  - 
Eisentrennung.  S/tey.  123.  Eiscnoxy- 
dulbestimmung.  Gook.  212.  Eisenbest 
Juette.  372.  Eisenerzanalyse.  Eggerts. 
506.  Kohlenstoffbcst.  im  Eisen.  Bou.f- 
singaulu  535.  Schwefelbcst.  im  Eisen. 
Eggertz.  533.  im  Roheisen.  (7m/i  731. 
—  Eisen  und  Phosphor.  Ereese.  1 10. 
Magneteisen.  Sidot.  701.  Chromcisen. 
Clouet.  734.  —  Eisenoxydo  u.  -oxyd- 
hydrate.  Muck.  Ü.  Eisenoxyd  und 
Thonerde  im  Boden.  Warrington.  253. 
Schwefeleiscn.  Sidot.  544.  Eisenfluorid- 
verb.  Nickles.  373.  Eisenoxydsalze  u 
Eisenoxychlorid.  Jeannel.  526.  Fcrro- 
cyanUr  und  Ferrocyanid-verb.  Berliner- 
blau,  ßeinrfe/.  92  u.  Eisenchlorid  u. 
Ferricyankalium.  Smith.  22(1  Berliner- 
blaulöslichkeit.  ReindeL  253.fFerrocyan- 
kalium  u.  Chloressigsäure  Loew.  533. 
Tri natr  iumkal i um ferrocy  an  Ii r .  Rein del. 
601-  Cyanbest.  im  Ferrocyankalium. 
Meyer.  721 .  —  Hohöfengichtstaub. 
Leuchs.  605. 

E  Icctrolyse  org.  Säuren.  Bourgoin. 
1 L2.  122,  V.  Weinsäure.  Bourgoin.  309. 
Hofftunnn.  316.  Electrolytisches  Ge- 
setz. lÄsenko  282  Elekt.  Strom  und 
Metalle.  WöhUr.  385. 

Ellagsäurc  aus  Gallussäure.  Läw«. 
603. 

Epichlorhydrin  u.  saure sschweflig- 
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saures  Natrium.  Erlenmei/cr  u.  Darm- 
städter. M2. 
Essigsäure  a.   BrumUthylen.  Linne- 
mann. IlL  Titrirung-.  Merz.  34^  Elec- 
troljse.  Bourgoin.  112.  122.  Essigsäure. 
Widz.  315.  Berthelot.  350.  ihr  spc.  G. 
und  Moleculargw.  Horstmann.  462.  — 
Essigäther  und  Natrium.  Geuther  ML 
Franlland  u.  Duppa.  60.  Essigäther 
u.  OxyäthTlessigäther  u.  lirom.  Laden- 
bürg  u.  iVichet/iatis.  4 1 3.  Es.sigsäure- 
äther  u.  Natriumäthylat  Geuther.  Qhlj. 
EssigsUureäther  u.  Natrium.  Wtmklgn. 
673.  —  ubersättigte  Losungen  von 
essigs.  Natrium.  Böttiger.  9^^  Chrom- 
acetat.  Schützenberg  er.      I .  —  Essig- 
säUR'jodUr  und  Ag.  Wislicenus.  681. 
Jodacctyl  u.  Schwefoläthyl ;  u.  Thiacet- 
säurcanJiydrid.  Saytztff.  643.  —  Essig- 
säureanhy«lrid.  Linnemunn.  288.  ScheitZy 
Marsh,  Gtuther.  299.  u.  SulicyligKäure- 
Kalium.  Pcricin.  'ÜML   und  Canipher. 
Rauhiguy.    298.  Essigsuureanhydrid, 
Jod  und  üntorchlorigesäure.  Schützeu- 
berger.  4S2.  590.  —  Hibroniessigsäure. 
Per/ein  und  Duppn.   424.  Chloressig- 
siiure  und  Anilin.    Wischin  u.  WUm. 
lAi  u.  schwefligs.  Kalium.  Strecker  u. 
C  lliiiann.  214.  und  gechlortes  Chlor- 
acetyl.  Beilstein  u.  Jazukowitsch.  234 
Chlor'  ssigsäure.  Ileintz.  2S1.  u.  Ferro- 
cyankaliuni.  Loew.  533.  und  Natrium- 
essigäther. NoelJecke.  681.  Monochlor- 
essigiither,     Diglycolsäureäther  und 
-dianiid.  Heintz.       —  Acetamid  und 
Chloreesigsäure.   (Acctursäure)  Jazu- 
kowitsch.  79.  —  Cyanessigsäure.  Glinsky. 
617.  —  GlycocoU.  Strecker.  215,  — 
Essig<aureanilinnitril.  Mendelejeff.  656. 
—  Acetosalicylwasserstoff.  Perkin  427. 
Erden  u.  d.  eiect.  Flamnibogen.  /2oux. 
567. 

Ergotin.  Manassewitz.  154. 
Euphorbon.  Flückiger.  221. 
E  uthiochronsäure.  Graebe.  472. 
Euxanthon.  Graebe  und  Ltfidermann. 
503. 

Ferment.  Ricque  de  Mouchy.  317. 
Ferrooyanid    und  FerrocyanUrverb. 

Reindel.  Ü2.  Fcrricyankalium.  Smith. 

220.  Ferrooyankalium  Reindel.  315. 
Fettbestimmung.    Storch.    539.  Fett- 

schraelzpunkte.  W7»iwe/.  539. 
Fibrin.  Schuarzenbach.  28.  Fibrin  u. 

Eiweiss,  Verhalten  gegen  Luft.  6'«h- 

wtn^.  371. 
Flammen  Wärmebestimmung. 

Bunsen.  2L. 


Fluor  oxymolybdän  verb.  Dela/ontaine 
106.  Fluoreisenverb.  iVTicfc/cÄ  373 
Fluorcalcium  zur  Eisengewinnung. 
Caron.  4t4.  Fluornatrium.  Clarke-  416. 
Fluor  (s.  angebt  Zerlegung.)  Cillis. 
660. 

Fluorescenz.  Goppehröder.  154.  607. 
Formamid    und   Cyunsaure.  Scheitz, 

Marsh,  Geuther.  299.  Gautier.  675. 
Fraxinus  excelsior.  Gm//.  731. 
Fumarsäure.   Swarts.    259.  Funiar- 

u.  Malein-säure.  Richter.  453. 

Gährung.  fiewef.  224.  iSereri.  2S5. 
Gänsegallc  und  ChcnotaurocboUäure. 
Otto.  633. 

Gallfarbstoffe  (Bilirubin  od.  Chole- 
phain;  Cholochloiin  od.  Biliverdin.» 
Thudichum.  554. 

Gallussäure  in  Gerbsäure  verw. 
Löwe.  III.  Gallussäutegährung.  Tieg- 
hem.  ÜliL  Gallussäure,  Tyrogallussäure. 
RoUey  und  ./fföÄr.  501.  Gallussäure  in 
Ellagsäure  Ubergef.  Löwe»  6113- 

Gasanalysc  (brennbarer  Gase.)  (?r<M«. 
aiS-  Rüssel.  ML  iiu/rt/)/  ML  Gas- 
molecttlargewicht  u.  spc.  Gew.  Horsi- 
mann.  460.  Gase,  ihre  Wirkung  nach 
Verdünnung.  Müller.  605.  Gasgehalt 
fester  Stoffe.  Reichardt.  735. 

G  entiansäure.  Graebe  u.  Liebermann. 

Gerbsäure  a.  Gallussäure.  Löwe.  lU. 

Gerb  säurebestinnnuti  gen.    Gintl.  144. 

Gerbsäure  der  Eiche.  Grabowsky.  508. 
Gewicht,  spc.  Haagen.  97. 
GewUrzstrau  chuntersuchung.  i7«r- 

man.  571. 

GlasversLlberuag.     Liebig.  2Mi 

Glasvergoldung.  TFern teile.  540. 
Globulin.  Schwarzenbach.  2S- 
Glutarsäure.  Ritthausen.  b2^ 
Glycerin  entsteht    nicht  aas  Iso- 
brompropylbromUr.  Mulder.  ^  Mono- 
u.  Dichlorhydrin  u.  Wasserstoff.  Ruf. 
124.  Glycerinchloride  und  schwefligs. 
Kalium.  Strecker  u.  Schäuffelen.  214. 
Dichlorhydrin.  Swartn.  259.  krystalli- 
sirtes  GlycurLü.  Werner.  413.  Glycerin- 
phosphorsäure.  Strecker.  437.  Glycerin 
mit  Oxalsäure  in  Ameisensäure-AIlyl- 
üther  verwandelt.  Tollens  und  ff^eber. 
441.  GlycerinprUfung.  732. 
Glycerinsäure.  ff'ichelhaux.  180. 
Glycolchlorh)drin  und  Triniothybmin. 
(Neurin.)  ff  ürtz.    169.  Glyoulalkohol- 
monochlorid  n.  Mononatriumglycolat. 
Scheitz.  aia^Glycolcblorhydrin.  H^ürtz. 
422.  GlycoL  Simpson.  ^Qhs 


4 


d  by  Googl 


Sachyerzeiobniss. 


745 


Glycol säure.)  DiglycolsUure-äther  ti. 
-diamid.  Heints.  ^  l>iplycolsaurer 
Kalk.  Heintz.  23*  Glyeocull  au»  Harn- 
siiure.  Streicer.  215.  Olycolntnidsäure- 
darst.  Heintz.  281. 

Glycose.  Clasen.  ßöl  Schiß.  638. 

Glyoxylsäure  und  Glyoiylid,  Perkin 
tt.  Duppa.  12ä: 

Goldsulfocyanid.  Skey.  123.  Ver- 
goldung V.  Glas,  ff'' ernicke.  540. 

Granit  u.  Wasser.  Haushofer.  601. 

Graphitbest.  Qintl.  504.' 

Guajakharz.  Schönbein.  188. 

Guajacol.  Gorup-ßesanez.  392. 

G  u  a  n  i  d  i  n  aus  Chlorpikrin.  Hofmann 

HL 

H  a  ra  i  n  krystalle  n.  Hämatin.  Hoppe- 
SeyUir.  288. 

H&moglobin,  Ozyhämoglobin,  Stick» 
oxydbämoglulin,  Cyanwasserstoffliämo- 
globin.  Hoppe- Seif ler.  243. 

Hämolutein.   Piccolo  u.  Liehen  647. 

Harn.  Buliginskii  286. 

Harnsäure.  Sirerk-er.  IL^  aßlL  Harn- 
säure u.  Schwefelsäure.  Schnitzen  722. 

Harnstoff  und  Aldehyde.  -^"cÄi^  ISfi, 
geschwefelte.  Hofman,  201.  Harnstoff 
aus  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Ba- 
$arvw.  204.  Chloresaigharnstoff.  Beil- 
stein nnä  Jazukowitsch.  234.  Harnstoff 
und  Ubermangans  Kali,  ff'anllyn  u. 
Gamgee.  2  52.  Harnstoü"  u.  Essigsäare- 
anhydrid,  Renzoesäureanhydrid,  Mctall- 
oxyde  und  Wa-sserstoff.  Ameisenharn- 
stoff. Schmitz,  Marsh,  Gmther.  209. 
Hamstütfdarst.  ff  'ilUams,  352.  Harn- 
stoff. 5irr<Ac/o<.  415.  *ScAt^  Gau- 
tier, ülfi.  Baeyer  u.  .'Ifior.  724. 

Hatchettsbrauu.  Reindel.  601. 

Haut  des  Menschen.  Schmid.  126. 

Helicin.  ÄcAi/f.  fim 

Helicoidin.  Schiff.  6^ 

HeptylhydrUr.  //  <«/ rt«  u. Storer.  22S. 

Hexachlortoluolo.  Beilstein  und 
Kuhlberg.  561. 

Hexylen.  ff'^arren  und  Storer.  229.  Al- 
phaliexylen  u.  Alphaamylen.  730. 

HexylideuuhlorUr.  öeifce/  und  Bu/?^ 

im 

H  e  X  y  1  w  a  s  s  c  r  s  t  o  f  f.  Schorlemmer.  542. 
Hippursäure.  Schnitzen   u.  Nauni/n. 

29.  Hippursäurebest.  und  £isens>ii/(. 

Siilkowski.  313.  Hippursäure.  Griess. 

725. 

Holzxylindein.  Rommier.  253. 
Hydracrylsäure.  ff'islicenus.  684. 
Hydrochinon.  Graebe.  464- 
Hydrochlorchinon.  Stenhouse.  ääiL 


Hydrochloranilsäure.  £bcA.  202^ 

Graebe.  470. 
Hyd  rom  elli  thsäure.  Baeyer.  720. 
Hydrooxygenflamme.  Caron.  536. 
Hydroxylamin abkömmlinge  (Hydro- 

cyanhydroxylamin,  Hydroxylbarnstoff.) 

Lossen.  399. 
Hypersthenev.  Farsund.  Remel€.  412. 

I  c  h  t  h  i  n .  Hoppe-Seyler.  3fi. 

Ilm en  säure  |ihr  Nichtvorhandensein.) 
Niob  u.  Tantal.  Marignac.  9JL 

Indigblau.  Baeyer.  200. 

Indium.  Meyer.  150.  Wtnkler.  2ÜL  In- 
dium. Doppelsalze  und  Trennung  vom 
Eisen.  Meyer.  429. 

Inosit.  Ginf/.  731. 

Jod  in  Gichtstaub  derHoh5fen.  Leuchs. 
605.  Jod,  Arsen-  und  Antimonwasser- 
stoff. Busson.  608.  —  Jod  Wasserstoff- 
darstellung. Winkler.  9L  nnd  Cyan. 
ö/«t?  u.  Schmitt.  'ISO-  Jodkalium  und 
Schwefelsäure.  Houzeau.  414.  —  Ueber- 
jodsaure  Salze.  Rammeisberg.  237.  434. 
Jodsänreäthyl.  Lisenko.  455.  —  Jod- 
acetvl  und  Tbiacctsäureanhvdrid ;  und 
Schwefeläthyl.  Saytzeff.  üll  Jodäthyl 
u.  Thiacetsäureanhydrid.  Saytzeff.  (143 . 
Jodaldehyd.  Glinsky.  618.  Jodbciizoe- 
süure.  Körner,  Jodhippui-säure. 
Griess.  725.  Jodmethylen.  Lieben. 
713  JodphoTiole.  Körner.  222i  Jod- 
propionsäure. If  ichelhaus.  180.  ff^ichel- 
haus   und  .ff/Zer.  ÄJcA/er.  449. 

(^1  u.  Ag.  ff  'islicenus.  6S0.  Jodtoluol 
u.  Parajodbenzoesäuro.  Kömer.  327. 

Iridium  trennung  von  Platin.  Schneider. 

Isäthionsäure  aus  Aethylcnhydroxy- 

chlorid  u.  SOaKs.  Strecker  u.  CoUmann. 
u.  äthylschwefclsaure  Salze  u.  Ben- 

zoylchlorid.  Engelhardt  u.  Latschinoff. 

234.  l&äthionBulfosäure.  Engelhardt  u. 

Latschinoff.  270.   Is-äthionsäure.  .ffr- 

lenmeyer.  342. 
Lsatiaabkümmling'c  und  Kaliumbisul- 

phit;  u.  Monaminsulphite.   Schiff.  LL 
Isoamylalkohol,      ör<z.  490. 
Isobernsteinsäure,  ßyit.  514. 
Isocapry lalkohol.  Clermont.  432^ 
Isodulcitsäure.  Malin.  509. 
Isoj odpropio n säure.  Richter.  449. 
Isomorpher  Salze  Löslichkeit.  Hauer. 

549. 

Isophloridzin.  Rochleder.  711. 
Isopropylamin.  Gautier.  704. 
Isopropylcarbylamin.  Gautier.  704. 
IsopropyljodUr.  Gautier,  704. 
Isopropylformamid.   Gautier.  704. 
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K  affee.  Personne.  37'2.  1 

(Kalium).  Chlorkuliuiu  Verb.  g.  Wär- 
mestrablen.  Magnus.  5Ü1L  Kaliam. 
Hauer.  55Q.  Trinatriurokaliumferrocy- 
anUr.  Reindel.  fiOL  Chlorkalium  (Svl- 
vin)  Frank  u.  £rnst.  719.  Kalisalze 
phosphorhaltig.  Vogel.  730- 

(Kalk)  Ohlurkalk.  Kolb.  8^  unler- 
chlorigs.  Salze.  Riehe,  SIL  Fluorcal- 
cium  zur  Sisengewinnung.  Caron.  414. 
Kalksilicate.  Lechartier.  606.  Kalk, 
k(»hleDH.  seine  Best.  Ckevalet  716. 

Ketone.  Popoff.  619. 

Kiesel  fluorkupfer.  Stolba.  Üi.  Silicium- 
chlorid  spc.  G.  u.  Brechung.  Haagen. 
101.  Kieselverbv  Priedel  u.  Ladenhuj y. 
3&7.  Kieselfluorkalium.  Shlba.  575. 
KieBelfluoroäsium.  i^ti«.  576.  —  Kie 
selpbosphorsäure.  4Sj;ey.  Pyroxene 
und  Peridote.  Lechartier.  606.  Kiesel- 
säure, neue  Krystallform.  vom  Rath. 
666. 

K obal tsulfocyanid.  «S'Arey.  L2ü  Kohalt- 
chlorUr  u.  -oxydulsalze.  Bersvh.  308. 
Kobalt.  GintL  &25,  Kubaltbest.  neben 
Arsen.  Winkler.  hl^.  Kübalt.  Hauer. 
.S49.  Kobaltverb.  u.  Wasser  u.  Wärrae. 
Bersch.  574.  Kobaltcyanide.  Descumps 
592.  Kobalt,  Ä'o/>c//.  m 

Kochen   von   1* lüüäigkeiten.  Pellogio, 

KoUlenoxyd-  und  Wasserstoff-Flam- 
menwärroe.  Bunsen.  21.  KoUknoxyd 
und  Schwefel.  Thun.  Kohlenoxyd- 
platiocblorid.  iSchätzenberger.  321. 
Kohlenoxyd  in  COCls  verw.  Schützen- 
berger.  382.  Kohlenuxyd.  AJüllcr.  605. 
Kohlenoxydverbrennung  unter  Druck. 
Frankland.  677.  —  Clorkohlenoxyd- 
darst.  (Allophansäureäther.  H Um  u. 
ff'ischin.  Kohlen«>xy<:blorüidarst 
Schiitzenberger.  '^i^  h'  roblewsky.  565. 

Kohlenoxydaldehyd.  Hof  mann.  689. 

Kohlenoxysulfid.  Than.  54i  Ber- 
thelot. 4  !.'•>■ 

Kohlensäure  übergeführt  in  Oxal* 
säure.  Drechsel.  \2SL  Kohlensäure. 
Busarow.  204.  KohlensauresalzlUslich- 
kcit  in  kohlensaurem  Wasser.  Wagner. 
310.  Kohlensäure  und  CCU.  Schützen- 
berger.  382.  Kohlensäureätber  u.  Na- 
triumäthylat  u.  Darst.  Geuther.  658. 
Kohlensäurebest.  Lory.  6<i4.  Kohlen- 
saure Salze  ihre  Best,  im  Wasser. 
Chevalet.  716. 

Koblensesquisulphid.  Loew.  623. 

Kohlensto  ff  best,    gleichzeitig  mit 
Wasser-  u.  Stickstoff.  Schlösing. 
Mitscherlich.  dMi    Gintl.  501^  22ä. 


im  Eisen.  Boussingau  lt.  535.  apec. 
Wärme  von  Gas  kohle,  Graphit,  Dia- 
mant.   Bettendorff  u.  /f  'üUner,  559. 

Kohlenwasserstoffe.  Warren  u. 
Storer.  228.  aus  Steinkohlentheeröl. 
Beilstein  U.  Tawildarow.  276.  iCu 
Hau -1-2)  Schorlemuter.  542.  .ß«'- 
thelot,  äSSi    Lieben.  639. 

Kork.    Siewert.  älÜL 

Kraft  ehem.    Schröder  v.  d.  Kolk.  ISS* 

Kreatinin  u.  Sarkosin.  Podkopaew. 

m 

Kreosot  (Buchenbolztheer-).  Gorup-Be- 
sanez  u.  ßiechele.  393  Marasse.  502, 
Gorup-Besanez  u.  »•   /^fe<i.  560. 

K  r e 8 o  1  methylätheruxydiitiou.  (Anis- 
säurebild.)   Körner.  326.    Kresol  der 
Oxybenzüesäure.  Körner.  327.  Kreo- 
sol.    Gurup-Besanez  u.  Biechele.  393 
(Kresylalkohol)  Afarasse.  502. 

Kressylalkohol  (Toluchinon).  Graebe 
u.  Börgmann.  \  L&i. 

Krystallisationen  in  der  Löthrohr- 
perle.    i2os«.  122. 

K  u  b  a  h  o  1 K.     Goppelsröder.  154.  607. 

KUromelül.    .inirff.  730. 

(Kupfer)  Kieselfluorkupfer.  Stolba.  94. 
Kupfersulfocyanid     <Sitey.  123.  Kup- 
fererkenn ang  durch  Phosphor.  Schmid. 
161.     Kupfer.     JfoyHcr.  SllL  Ba- 
sische   Kupfersalze.      Reindel.  314 
Kupfer.     r>^/)-^>7.  337.  il/flifc<. 
Garkupferanalyse.  Aubel.  5»7.  Kupfer. 
Hauer.  549.   Müller.  605.  phoophors. 
Kupfer  zur  COj-be.sl.      Lory.  664 
Kupfer-  u.  Zinktrennuug.  ßf^ittstein. 
667.    Kupferoxydreduction  durch  In- 
vertzucker.   Commaille.  719. 

Lacmusplattenl  Liebreich. 
Lanthan  u.  Didym-Trennang.  Patti- 

son   u.    Clark.   ISL  Atomgewicht. 

Zschiesche.  666. 
Lecithin.    JJiakonow.  154.  Strecker. 

437. 

Legumin.    Ritthnusen.  52S.  541. 
L  e  u c  h  tg  aseutschwefluDg.  Henning. 
509. 

Leu  ein.  Theile.  125.  u.  Jodwasser- 
stoff.   //u/n«r.  39L  Owo.  fi29, 

Licht  u.  Chlorsilber.  Marren.  191. 
|la  lumi^ri)   v.  BecquereL  (L. 

Meyer)  191.  Lichtstärkebestimmung. 

Lignose.    Erdmann.  155. 
LUslichkeit  isomorpher  Salze.  Hauer. 
MS. 

Luft.    Houzeau.  375.  • 
Lupinen.    Rittkausen.  528. 
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La  teohft  m  ütoidio.    Piccolo  m.  Lie- 
ben.  647. 


c  I  u  ri  n.    Goppelsröcler.  007. 

Magensaft.    Severy.  285 

Magnesium,  /f^agner.  311.  Ter r eil. 
337.  Hauer.  549.  Mag^nesiumsUi- 
cate.  Lerhartier.  60r>.  Kohlens.  Mag- 
nesium. Chevalet.  TAiL.  Franko.  Ernst. 

Magneteisen  seine  Polarität.  Si- 
dot.  lüL 

Maleinsäure.    Richttr.  453. 

Mulonsäure.    Glinsky.  618. 

Malzbestandtbeile.  (Maltin),  l^u- 
hrunfaut.  351. 

Mandeln.    Ritthausen.  528. 

Man  delsäure.  Glaser  u.  Radzisc- 
zetcski.  140.  Zinin.  709. 

Mangan  trennung.  123.  Ueber- 

manj^ansaures  Kali  u.  Hamstoif,  Am- 
moniak, Acetamid.  ff''^aHkbfn  u.  d^aw- 
5^ee.  2^  Mangan.  /f  «^ner.  311. 
Terreil.  3.37.  Manganbest.  /ue</e. 
372.  Eggerts.  506.  Mangancyan- 
kalitim.  Descamps.  415.  592-  Schwe- 
felmuugan.  Sidot.  .544.  Mangan, 
//uuer.  Mangan.    i»/«7/«-.  <i05. 

Manganfluortlr-Fluorid.    Nickles.  701 . 

Manu  it.     Ä-Ai^.  Ü^JL  CiW. 
und  alk.  Kupferoxydl(>sung.  Boden- 
bender. 573. 

Margarinsänre.  Streck-tr.  438. 

(MellithsUure)  II)  drumellithääure. 
Boeyer.  720. 

Menaphthylamin.     Ho/mann.  503. 

M euapb toxyUäure.  J/erz.  34-  //o/"- 
i»an».  2äL 

Mercurialin.    Heichardt.  1^ 

Mesaoon  säure.    Üwarts.  259. 

Mesidinsäure.  u.  Furteubach. 

L  gleich  Uvitinaäure.    Baeyer.  1 19. 

(Mesitylen)  Mesidinsliure  (Uvitiu- 
säure);  Trimesiutiäurt'  daraus  Benzol. 
Fittig  u.  Furtenbach.  L  Mesitylen. 
Fittig  u.  Brueckner.  493.  im  Stein- 
kohlentheer  u.  aus  Campher.  Fittig 
u.  ff  'uckenroder.  582. 

Mesitylensäu  re.  Nitro-,  Amido-me- 
sitylensäure.     Fittig    u.  Brueckner. 

m 

Metaamid  o,b  enzoi- säure.  Hübner 

u.  Pefertnann.  546 — 548. 
Metachlorb  enzoesäureiChlorsalyl- 

säure)  u.  Metachloramidubenzoi'säure. 

Hübner  u.  Biedermann.  40S. 
Metaoxybenzoesäure,     Hübner  u. 

Petermann.  546-  u.  54S. 
Metapectin säure.    Scheibler.  433. 


Methylwasserstoff.  B/rhnmp.  702. 
Perkin.  714.  Methylbeiizulon ,  hi- 
niethylbeuzolin.  Baeyer.  44.^.  —  Me- 
thyljodUrryansilber  und  Cyankalium. 
(Formomuthylnitril)  Gautier.  S4.  Jod- 
mcthyl,  sein  spec.  Gewicht  und  Bre- 
chung. Haagen.  29.  —  Methyl- 
alkohol. Linntmnnn.  284.  —  Tri- 
chlormcthylsultoiicblorid.  Lo«u;.  518 
Methylbisulfid  u.  Salpetersaure.  Sayt- 
zeff.  lilL  -  -  Methyläthylsulfocarb- 
aniid.  Hofmann.  201.  Tiimethylox- 
üthylamuiuniurm)xydhydrat.  Strecker. 
218.  Metbylamin.  Linnemann.  284. 
Triniethylaniin.  Hürtz.  422.  Me- 
thylaniin.  Reirkardt.  734.  Methyl- 
stnfid.  Hufmann.  6S7.  Melhyloxy- 
benzuesäuie.  Körner  326.  Melhyl- 
paraoxybenzoesäure.  Körner.  32<>. 

Metbylaldchyd  (Ameisensuurealde- 
hyd)  aus  Melbylalkohol.  Ho/mann,  fi, 
255.  6S9.   GcMMcr.  l5iL 

(Methylen)  Jodmethylen.  Liehen.  713. 
Methylenublorid.    Perkin.  714. 

Milch.    Tolmatacheff.  254. 

Milchsäure  aus  l'ropylenglycol.  Ä«//*. 
124.  Phenylmilchsüuie,  Glaser.  131. 
Fleischmilchsäure.  W7c/i<'///au*.  180. 
683.  Gährungs-Miichsäure  in  Alde- 
hyd u.  Anjcisensüura  zerlegt.  Erlen- 
meyer. 343.  Milchsäure.  Richter.  449. 
Milch  säure  in  Isobernsteinsäure  verw. 
Byk.  514. 

Mineralanalyse     Clarke.  416. 

Molecularfornieln.    Gunning.  367. 

Molybdän  sulfocy  an  id .  .  12^ 

Molybdäns.  Salze  u.  Fluoroxymolyb- 
dänverb.  Delafontaiue.  106.  Molyb- 
dänftäure  u.  Phosphorsäure.  Debray. 
335.  Molybdän.  Aequiv.  und  Säure. 
Debray.  343  Molybdänsäure  u.  deren 
Salze.    UlUk.  690. 

Monobromphenolraethyläther, 
COa  u.  Na.    Körner.  326' 

Monochloressigsäure.  Strecker  u. 
Collmann.  'IIA, 

M  o  r  i  n.    Goppelsröder.  607. 

Morphin,    ^ik«^.  5.33. 

Mutt  erkorn  bestandtheile.  Manasse- 
witz.  154. 

Naphtalin.  FoA/.  95,  Naphfiilin  u. 
Binitrophenol.  Gruner.  212.  Naph- 
talin. H  arren  u.  Storcr.  232.  Naph- 
talin und  Naphtalinwasserstoff.  //er- 
thelot.  384.  —  Monobrumnaphtalin ; 
Monojodnapbtalin ;  Quecksilbernapb- 
tyl ;  Acetyiquecksilbernaphtyl ;  Sulfo- 
naphtalinchlorUr ;  Xaphtalinschwef- 
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ligesUure ;  Bromnaphtalinschwefel- 
süure;  Suir>broninaphtaliii>inin>.  Otto 
und  Mörilt.  \SiL  Nophtalin  und 
(ihlorige  Säure.  Hichltirnaphtaliu. 
Hermann.  531 .  Perchlomaph  talin. 
BertheJot  und  Junfi/teiach.  5ti5.  — 
Nnpbtalin ;  Cliloroiynaphtalinsiiure ; 
Bichlornaphtochinon ;  Pentachlornaph- 
talin.  (Naphtalinorolbi  Grathe.  1 14.  — 
Naphtalincarboxylaäure  aus  Naphta- 
l^nschwefelsäure  u.  Cyankalium.  Merz. 
24.  Nuphtalincarboxylsöuro,  Hof- 
mann. 29 1  ■  r)(K{-  —  Naphtalinschwe- 
felsäure  u  Cyankalium.  (Cyannaph- 
tnlin  \  Merz.  Ml  Monosulfonaph- 
talin.säuien.  JA«rc.  393.  Naphta- 
liiisulfosäuren.  EUer.  723.  —  Naph- 
talincyatiUr.  Merz.  31,  —  Naphtylamin 
u.  Salpefrige  u  Salpetersäure.  Binitro- 
naphtul.  Naphtalin  u.  Salpetersäure 
u.  Ammoniak.  Mnrtius.  Sü. 

Naphtochiuon,  Hydronaphtocbinun. 
(iroehe.  1 14.    Hermann.  551. 

Xaphtol.    Eller.  12IL 

N  a  r  c  ()  t  i  n.    Skey.  533. 

tNatrium)  Chlomattiura  spc.  G.  u. 
Brecbnng.  Haa<fen.  101.  Niti-oprus- 
sidnatrium.  Weith.  104.  Pbo&pbors. 
Natron;  Glaubersalz.  Dehray. 
Enblens.  Natrinm.  Ricgue  de  Mourfii/. 
317.  Bereitung  des  phosphors.  Na- 
triums u  Fluornatrium.  Jean.  537. 
Natrium.  Hauer.  bhSL  ünterschwef- 
liga.  Natrium.  Stein.  599.  Trina- 
triumkaliumferrocyanUr.  Rn'ndel.  601. 

Neurin  u.  Sinkalin.    Claus  u.  Kees^. 

46  fVürtz.  m  m 

Nitrobenzoestture.    Xiniu.  563. 
Nitrobenzonitril  l'aranitrobenzo- 

nitril.  Eugler.  61 .3.  Hofmann.  7V..'). 
Nickel      Gintl.  b2h.      Haner  519, 

Kohell.  lilL 
Nicotin.    Skey.  533.    Luifnes.  703. 
Niob.    Marignac.  Nioli-  u.  Tan- 

talreduction.    Murignac'  177.  Niob. 

Deville.  HS.  Niobsäure.  Caron. 
Nitrile.     Kolhe.  Gautier. 

Geuther.  I2fi»    Engter.  ßlS.  Mende- 

lejeff.  m. 
Nitrodichlorphenol.  Fischer.  2&ß 
Nitroglucose.  Carey-Lea. 
Nitrooxyalizarin.    Strecker.  264. 
Nitrophenole.    Körner.  322. 
Nitroprussid  Verbindungen.  IVeith. 

104  Nitroprussidnatriuiii.  Filhol  5H>^. 
Nitrosodiäthylin.     Geuther.   I  ;">9. 

Bunge.  649. 
Nitrosopiperidin.     Äwn^/».  ILläi 
Nonylen.    ff  arren  u.  Storer.  230. 


Octylen.    Warren  u.  5;orer.  228. 
Oc  tylivasserstoff.  Ä'cAor/e;flr««r. 542. 
Gele,  fette,  ihre  quant.  Best.  Hoff- 

mann.  530. 
Üenanthol  u. Harnstoff.  Schiff".  iS&^ 

OenanthylcyanUr.    FelUtdr.  665. 

Oenanthylen.  Warren u. /Storer.  22Si 

Denan thyl säure.  -ScAor/«iiw«r. &42_. 

Oleophosphorsäure.  Strecker. 437. 

Orc  i  n  farbs  toffe.    Luynes.  700. 

Orcin  Verbindungen.  Luynes.  70.3. 

ürthukohlensäureäther  Brom. 
Ladenburg  u.   f^tcAeMatM.  413. 

Oxalsäure  aua Kohlensäure*  Drechsel. 
\2SL  Oxan  Isöure.  C/aus.  158.  Ber- 
thelot. 350.  Oxalsäurezerlegung  mit 
Glycerin.  Tollens  u.  Weber.  441.  — 
Oxalsäureäther  u.  Brom.  Ladenburg 
u.  Wichelhaus.  413.  u.  Natriumäthj- 
lat*  Geuther.  656.  —  Oxamidverdich- 
tung.  ÄW/f^  lÄL  Oxamid  u.  Amei- 
sensäure ,  Essigsäure- ,  Benzoesäure- 
anhydrid; Kupferoxyd  u.  Wasserstoff! 
Sckeitzy  Marsh,  Geuther.  239.  Oxa- 
mid aus  Cyan.   Schmitt  ti.  Glutz.  4S0. 

Oxamylammouiumhydrat.  Würtz. 

m 

Oxanilsäure.  Claus. 

Oxanthracen.  Graebe  u.  Lieber- 
mann. f)03. 

(Oxybenzoesäure.)  Metaoxybenzoi- 
säure.    Hühner  u.  Pt/ermann..  546. 

Oxybenzuiaminsäure.  Meuschut- 
kin.  Wl.  Griess. 

Oxy  buttersäure  (Alpha-).  Mar- 
kownikoff.  620. 

Oxydation  bei  Überschüssigem  Alkali. 
Wanklyn  u.  Chapman.  535. 

()  xyhämoglobin.  IJoppe-Seyler.  242. 

Oxyhippursäure.  (Sriess. 

Ozon  in  der  Luft.  Schönbein.  143.  2iL 
.4»ic/r«t>Ä.  222.  Houzeau.  223,  375. 
Huizinga.  aiL  Hoffmann.  Blond- 
lot. 375. 

J?al  m  i  t  in  s.lu  re.     Ritthausen.  Z.Vä± 
Palmblschmelzpunkt.  IT7mme/. 
539. 

Paracblorbenzoösäure,  Parachlor- 
amidobenzoi'säure.  Hübner  u.  Bieder- 
mann. 408.  Paradi-u.-tri-cblorbenzoe- 
säure.    Beilstein  u.  Kuhlberg.  66 1. 

P  a  r  a  c  y  a  n .   Troost  u.  Hantt/euille.  420. 

Paradich  lor-,  Pa rad  i  n i  tr o- be n- 
zylalkohol.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
26, 

Paraffin.  Äo%  u.  Tuchschmid.  500, 
Paraoxybenzoesäaremethyl- 
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Äther.    Kömer.  326. 
Paraxylylsfture.    Fiuig,  Laubinger, 

Jannaach.  blAm. 
PüctiB,  Peetinsäuren.   Roch  Uder.  381. 
I'ictinzucktsr.  ( Pectinoae )  ScheiUer. 

m 

l'elargunitril.    Felletdr.  665. 
Pf-ntachlurnaphtalin.  Graebe.  { 14. 
PepaiiL    Krasilnikow.  28fi- 
Perchlorbensol.   Beithelot  u.  ./»»y- 
ßeisch.  565. 

]' erchlornapbtalin.     Berthelot  u. 

Junqßeisch.  älü^ 
Peridote.    Lechariier.  606. 
Petroleum.    Schorlemmer.  512. 
P  bäoretin.    iCu6/y.  aü& 
Pbellylalkohol.    Siewert.  MIL 
Phenakonsäure  uud  Abkömmlinge. 

CariMÄ  729. 

Pbeno).  ßuliqinakiif.  '286.  Isomeie 
Xyltnule.  If^ärCz.  4H!r  Phenuluxyda- 
tion.  Tollens.  715.  —  Salicylsäure- 
bildang.  W^iim  u.  HV«cAi/i.  fi.  — 
Jod*,  Nitro- ,  Bromnitro- ,  Dibrom- 
nitro-,  Dinitro-,  Bromdinitio-,  Jod- 
nitro-,  Dijodnttru-,  Jodbromnitro>phe- 
nole.  Körner.  1122.  Brotnphennlme- 
thylÄtber,  Na  a.  CDs.  Bromphtuol- 
metkyläther  u.  Jodmethyl.  Körner. 
32fi  Dichlor-,  Nitrodichlor-  u.  Ami- 
dodiehlor-phenul.  Fischer.  .'iS6.  - 
Binitropbenol.  Gruner,  2t2.  —  Dia- 
lodinitmpbenul.  Stenhouse  Dia- 
Bophenole.  SchiHtU  u.  Cook:  4H(>  — 
Pbeiiolschwerelsaures  Kalium  u.  Cyan- 
):alium.    A/trz.  Mcta-  u.  Para- 

pb*molschwt>ft'lshure  u.  Benzovlpara- 
phi.aülscbwffel&äure.  Engelhardt  u. 
Lai»chinoff'.  Hl.  Pbenylschwefelsäure. 
PheDyleitsulfosHure  u.  PbenetvldiRulfo- 
stture.  Stadler.  [Mi  Phenlildisulfo- 
aälire.  Engelhardt  u.  LiU*chinoff.  270. 
—  PhenylglycolHäure  u.  PhenylKthyl- 
glycolääure.  Glfuer  u.  Eadziszeuski. 
140.  —  Ziramtsiüureabkomniliüge.  Gla- 
ser.  140.    Phenyl-,  acryl-,  milch-, 

ftropion-,  oxyacryl-stture  u.  AbkCmm- 
inge.  Glaser.  iAl 

Phenylendiätbylaceton.  Wisrhin. 

m 

Phenylpropiolsäure.  Glaser.  3.39. 
(Phloridzin)    Isophloridzin.  Hoih- 

Uder.  711- 
PhlorOfrluciiL       Gmliuii  ski.  50S 

Retnbold.  571.    Gopftfhrüder.  607 
Phlor  on  au9  Buchenbolzkreosot,  (^o- 

PhoBgengas  s.  €hlorkohlenoxyd.  5()5. 


Phosphor  als  Reagens  auf  Metalle. 
Schtnid.  161.  seine  Lösung  in  CSa. 
I  oye/.  fifiS^  Phosphorgehalt  Kali- 
salzen. Vogel.  730.  —  Phosplior- 
wasMirstoff  u.  aromat.  Kohleuwubser- 
Bt»tttV.  Baeyer.  445.  —  Phosphor- 
eise«. Freese.  110.  —  Phosphorchlo- 
rUr,  spe.  O.  u.  Brechung.  Hangen. 
LÜlL  —  Pbosphors&ure.  Scheff'er. 'JM. 
IL.  Zink.  Schwei kert.  ailtL  Phosphor- 
säu  lebest,  mit  Wismuth.  Adriansz. 
370.  Phosphoraäure.  Blondht.  'XUl. 
Phoi^phorsaurer  Kalk.  Dusart  u.  Pe- 
louze.  543.  Phosphorsäurebest.  ala 
Phosphoreisen.  Schloesing.  567.  Phoa- 
phorsttureamide.  Gladstone.  373. 
Phosphoramide.  Gladstone.  602. 
Phosphor-,  Kiesel-  u,  Wolframsäiire. 
Skey.  iiiL  Ppboapbormulybdänsaure. 
Debray.  liüä.  Phosphorige-  u.  Phoa- 
phorsäureäther  u.  Aetherchloride  u. 
Zinkäthyl  u.  Säuren  u.  Triäthylpho^i- 
pbinuxyd.  Wichelhaus.  444  Pbos- 
phorigesäure  u.  Unterphosphorigcsiiure 
Jiammftsfterg.  724.  —  .Sulf'oxyphos- 
pboraäure.  Vhevri^^r.  538.  —  Phos- 
phorsulfüchlorid.    FLmming.  288. 

Ph  ta  Isänre  Chlorid  und  Zinkäthyl. 
Wischin.  21)  PhfalsSure  u.  Wasser- 
stoff. Baeyer.  44.^  Ph talsäure  aus 
Benzoesäure  Carius.  50.'.  705.  Phtal- 
säure,  Htnnann.  551.  Phtalsäure- 
krystallform.  Scheibler.  71t».  Pyro- 
phosphorsäureamide.    Gladstone.  373. 

P  i  k  r  a  m  i  n  s  M  u  r  e.  Steuh ous>'.  332. 
Petersen.  377 

Pik  viji  säure  il  J<>dphosphor.  i  Pikr- 
amnioniuiitjodid)  Gauhe.  9iL  Pikrin- 
säure u.  Pikrammoniuni.  .SV^fMofM«.  330. 
Luyne.f.  703. 

P  i  p  »'  r  i  d  i  n.     nungp.  649. 

Platin  treunuuij  v.  Ii idiiun.  Sshntider. 
lÄL  Platinkohlcnoxydcblorid.  Schu- 
tzenberger.  321  Platinmetalle  u.  d. 
elect.  Strom.  Wöhler.  3S5.  Platini- 
rung.    Buttger.  524. 

Propion.    Linnemann.  Wh 

Propionitril.     Gaatier.  4  I  '2. 

P  ropionsfture  aus  Propyl Wasserstoff. 
Schorlemmer.  51L  Thiopropionsäure 
aus  Kohlenoxysulfld.  Thun.  öiL  Pru- 
pionsäure.  H  urte.  491.  Popoff.  619. 
^ Chlorpropionsäure ;  Jodpropionsiiure. 
(Olycerinsäure  iL  Fleisclimilchsäure) 
/f  irhflhaits.  IM.  <m  683,  Chlor- 
pri-pionsäuie.  Byk.  514.  L'lUr  u. 
Wichelhaus.  502.  Buchannn  522. 
Jodpropionsäure.  Wichelhaus  u.  A7/er. 
219.    isojodpropionsäure,  Isubrum-  u. 


750 


Sachverzeichniss. 


IsQchlorpropionsäure.  Parabernstein- 
säure.  Richter.  449.  ^Judpropiunsäure 
u.  Ag.  Wialkcnus.  ÜSSL  u.  ßSä.  Ami- 
dopropionsäur«.  Menschulkiu.  275.  — 
Aeetylpropiunsäure.    Noeldecke.  (>SI . 

—  rhcnylprupion.sUute.    Glaser.  \'M. 

m 

Prüpionylühlorid     u.  ZinkUthyl. 

Popo/f.  liüL 
P  v  o  p  y  l  Wasserstoff  aus  Isopropyljodid 

u.  Umwandlung  in  Prupylchlorid  u. 

dieses  in  IVopionHüure.  Schorteutmer. 

4^ 

Prupylalkuhol.  Menthlejef}'. 
Propylalkohul ;  Propylbromür,  Propyl- 
benz<d,  PropyltoIuol.Fif/jyu.  Schae.ffer. 
AA^  Pseudopropylalkohol.  TAnnrmanu 
\\.  meritvh.  ülL  l'ropylulkoUol  aus 
Pichlorhydrin.  Bu/f.  \2L  Propylal- 
kobol.  IHerre  u.  Puchot.  1 .  Pro- 
pylalkohol  in  (tiihrungsflUssigkeitcn. 
Yssel  de  Schepper.  f>2().  —  Prupyl- 
chlorid au8  Chlutjod  u.  Pi-opylwasstr- 
stoff.  Svhorlemmer.  5iL  Isopropyl- 
jodUr  u.   Cyansiiber.      Gautier.  704. 

—  Propylarain  und  .Salpctrigesöure. 
(Pseudopropylalkohol).  Linnemann  u. 
.Siersrh.  Q(i.  Jsopropylamin.  Gautier. 
704.  —  (Propylcarbylamin)  Isopropyl- 
carbylamin.    Gautier.  704. 

P  rop y  1  e n  u.  UnterchlorigsUurehydrat. 
Propylenchlorhydrat.  Atarkownikoff. 
620.  Propylen.  Lithen.  039.  -  Pro- 
pylenbromUr  aus  Acetonchlorid  u.  Na- 
trium. Priedel  u.  Ladenburg.  47.  Brom- 
propylen  daraus  Aceton  mit  Queck- 
silberoxyd. Linnemann.  ^  —  Pro- 
pylenglycol  aus  Monochlorhydrin. 
Bu/f.  \2A  Propylenchlorhydrat  und 
Cyankalium.    Markownikoß'.  020. 

Protagon.  Diakonoir.  154.  Parke. 
lÄL    Strecker.  437. 

Protein     Ritlhawen.  528. 

Protocatechusilure.  Rochleder.  3b  I. 
Grabowski.  mL    Rembofd.  51L 

Pseudotoluidin.  Rosenstiehl.  557. 
606. 

Pseudoxahthin.    Schuhzen.  722. 
P  u  r  p  u  r  i  n.  ( Nitropurpurin )  Strecker. 

263.     Graebe  u.  Liebermann. 
Pyrogallussäure.    BoUey  u.  Bahr. 

501.    Luhnes.  703. 
Pyroxene.    Lechartier.  606. 

Ou  oüks  i  1  bc  räthyl  u.  Kohlenoxysul- 
fid.  Thmi.  56.  Quecksilberiiaphtyl. 
Or/o  u.  Maries.  162.  Quecksilberphe- 
nyl-  u.  tolyl.  Dreher  u.  0//o.  6S5. 
Tetramercnrammoniumoxyd.  Weyl.  122.- 


Calomeldampfdicbte.     Debray.  543. 
QuecksilberchlorUrzersetzung  mit  NH«. 
Isambert.  570. 
Q u  e r  c i  t r i n.  iVaiin.  5113.  Gin/t  732. 

Re.  orcinbildung.  Oppenheim  u. 
109/.  m. 

Hbabarbor.    A'uA/y.  30S 

Rh  am n  US-  (Kreuzdorn)  unterauchuug. 
ilexacetylrharanogin  u.  Diacetylrhuui- 
netin;  n  u.  /3  Rhamnegin  u.  Rhaui- 
niginzucker.    Schützenberger.  66b. 

Rh  umnusfarbstoff  e.  Rhamnin.  Le- 
fort.  0()9. 

Rh  odaii  Wasserstoff  u.  A/er^  u. 
Weith. 

Ricinu.söl.    Schorhmmer,  521. 
Roggensamen.    Ritihauaen.  31. 
Ros »kastanienunter 8.  Rochlcdtr. 

m.  m 

R  o  t  h  h  o  1  /..    Fresenius.  520. 

(R  u  b  Ld  i  u  m)  Kiesi  ltiuorrubidium.  -b/^/- 

Runkelr  Ub  cnb  es  tandth  eile,  i-^'- 
erre  u.  Puchot.  351. 

Salicin.    A>At/y.  fiaS. 

Salicylwasserstoff  und  Methyl-, 
Aetbylsalicylwasserstoff  u.  Es^igsaure- 
anhydrid.  Perkin.  171.  Salicylige  Süure 
und  Essipsilureanhydrid,  (Cumarin), 
Buttersilurt-aQhydrid ,  Valeriansüure- 
anhydrid.  Perkin.  2M  42L  Sali- 
cylwasserstoff-Benzyl.  Perkin.  333. 
SalievlwaHserstoff  u.  Harnstoffe.  Schi/f. 
595.  <i:ui.  SaUcylwasserstoff  u.  Süure- 
amide.    Credner  651 . 

Sali  0 yl  8  äu r  e  bildung  a.  Chloniinei- 
sensäureüther ,  Pheuylsaurt'  u-  Na, 
H7/m  u.  Wischin.  fi^  Salicylsäure  aus 
Benzotisäuro.  Hübner  u.  Petermann. 
205.  Salicyls&ure  gleich  Mctaoxyben- 
zoi'säure  aus  Benzoesäure.  Hübuer  u. 
Petermann.  546.  Salicylsaurebenzyl. Pei'- 
A-irt.  :U?3.  Oxymethylsalicylsäure  und 
Brom.  Ladenbuig  u.  Wishelham.  413. 
Oxymethylsalicylsäure  u.  ünt«rbalpe- 
ters.    Bunge.  649. 

Salpetersäurebestimmung  in 
ErdauszUgen  u.  Pflanzen  Säften.  Schulze. 
296.  Holland.  533i  im  Trinkwasser. 
Chapman.  534.  Salpetersäure  Salze 
im  Wasser,  J7/unl.  734.  Salpit^r- 
säure-,  Methyl-,  .\ethyl-,  Amyläther. 
Chapman  u.  Smith.  174.  Salpeter- 
säure u.  Salpelersäureäthylätherrcüuc- 
tion.  (Hydroxylamin)  Lossen.  399. 
Salpetersäure  u.  Salpetrigsaure  Aetbor 
u.  Zinkäthyl.  Chapman  u.  Smith.  536. 


d  by  Google 


SachverzeichnisB. 


751 


Salpetrif^esäure,  bei  der  GUbrung. 
JieiseL  221^  SalpetrigesäurebestLiu- 
niung  mit  Uberinang^nnHaurem  Kalium. 
Kübel.  314.  Salpi'tiigs.  Nlla.  Loew. 
606.  Salpetrigäaures  Amyl  u.  Natiium- 
alkoholat.  Natrium.  Süureii.  Zink  u. 
Chlorzink.    Chapman  u.  Smith.  172. 

Sal2lii8licbk«it  Hauer.  ShU- 
lusungen  u.  Mineralien.  Terreil.  337. 

Sarkosin   u.  ChlorKink.  Buiiginsky 
287.   Podkopaew.  ULL 

(Sauerstoff)  seine  scbiielle  Aufnahm« 
d.  Kupfer  welches  in  Salmiak  u.  Am- 
moniuklusung  taucht.  Schlösing. 
des  vom  Terpentinöl  aufgenommenen 
Sauerstoffs  Uebertrugbarkeit.  Schihi- 
bein.  t87.  Sauei-stoffhereitung.  Mal- 
tet. 375.  Sauerhtotfyjewinmmg  aus  der 
Luft  6'o/i</o/(».  416.  Sauerstoffbest.  Mit- 
scherlich.  3s4.  SauerstoffKündkraft. 
Robinet.  5()H.  Sauerstoff.    Müller.  605. 

S  c  h  w  e  f  e  1  be«t.  im   Eisen.  Eyyertz. 
533.   Schwt'felkiyHtallforra.  Schützen- 
berger.  538.  Schwefellbslichkeit.  Cossa 
573.   weicher  Schwefel,  Af iiiler.  666. 
Schwefelbest.  im  Koheisen.  Oiutl.  731. 

—  Schweft'lchlorUr  und  Cyansilber 
(Schwefelcyau).  Schtieida'.  504.  — 
Schwefelwasserstoff  n.  Schwefligsilure- 
anhydrid.  iSchmiii.  51L  Boettger.  524. 

—  Schwefelammoniumdampfdichtc. 
Horstmann.  463. 

Sch  wefelcyan.  Schneider.  504.  — 
Schwefelcyanwasserstoff  u.  IL  3/er2 
u.  //  ei/A."  üLL  üofmann.  fiSS.  — 
Schwefelcyankalium  u.  verdünnte  Säu- 
ren iKohlenozysulfid).  Than. 
Schwefelcyauverb.  der  Alkaloide.  Skey. 
533.  —  Schwefelcyaiikuhleuvvasser- 
sloffe.  Hofmann.  686.  Schwefel- 
cyanäthyl  u.  Schwefelsäure.  Schmitt 
u'.  67ut2.  723. 

Sch  wefelharn  Stoffe.  Hofmann.  686. 

Schwefelkohlenstoff,  apec.  Gew. 
u.  Lichtbrechung.  Haagen.  100.  sein 
apc.  Gew.  u.  Moleculargewicht.  Horst- 
mann. 46i>.  u.  Aeihylamin.  Ho/'mann. 
201.  u.Cu.  3ferz  u.'FKeiYA.  ^  Licht 
u.  Wasser.  622.  u.  Aminbasen. 

Ho/mann.  686. 

(Schwefelsäure)  saure  u.  ubersaure 
Salze  der  Schwefelsäure.  Schultz.  289. 
Schwefelsäureverunreinigungen .  M^n- 
rington.  373.  Schwefelsäure  u.  Jod- 
kaiium.  Houzeau.  414.  Schwefelsäure 
(wasserfreie)  u.  Benzanilid  u.  Phenol. 
Engelhardt  u.  Latschinoff.  2fifi  u.  270. 
Scbwefelsäureabkömml.  vom  Chinon. 
Graebe.  475. 


Sch wefligsäureanhvdrid  u.  Schwe- 
felwasserstoff. Schmid.  MLSestini.il^ 
SchweÜigesäure  aus  ünterschwefel- 
säure.  Otto.  168.  Schwefligsaure»  Kali 
u.  Alkohol-jodUre,  bromUre,  chlorUre 
u.  gechlorte  Säuren.  Streckery  Bender, 
Collmann  u.  Schäuffelen.  214.  Saures 
schwefligsaures  Natrium  und  Aethylen- 
oxyd,  Epichlorhydrin.  Erlenmeyer.  342. 
Schwefligsaures  Kali  (neutrales)»  und 
Benzylchlorid,  Bühler.  440. 

Seide.  Bolhy  u.  Suida.  HÜL 
Selen  sp.  W,  Bettendorff  u.  Wüllner. 
559. 

•lenföl   und  Fsomere.  Hofmann.  6S6. 

Senfbl-,  Aethyl-  u.  Amyl  u.  Schwefel- 

cyanäthyl.  spc.  Vol.  Buff.  730. 
Siedepunkte.  Landolt.   350.  Sieden 

von  Flüssigkeit.  Pellogio.  541. 
Silber  erkennung     durch  Phosphor. 

Schmid.  161.  ChlorMÜber  und  Licht. 

Marren.  191.  Silbersuperoxyd.  ff  'öhler. 

263.    Glasversilberung.   Liebig.  284. 

Silber-chlorid- ,   -Jodid-,  -cyanid-zer- 

setzung    mit    NH3.    hambert  570. 

Silber  zum  Jöd  entziehen.  WisUceuus. 

681. 

Siliciumchlorid  spc.  G.  u.  Brechung. 
Haagen.  101.  SiciliumoxychlorUr.  Frie- 
det u.  Ladtnhurg.  328.  Siliciumäthyl- 
oxäthyl.  Friedet  und  Ladenburg.  387. 
SiliciumjodUr  und  Siliciumjodoforra. 
Friedet.  584.  Kieselsäure  in  einer 
neuen  Krystallform.  vom  Rath.  666^ 

Sinkaiin.  u.  Neurin.  Claus  u.  Kees€. 
46, 

Spc.  Gewicht  best.  Haagen.  9L  spc. 
G.  u.  Brechung  von  Schwefelkohlen- 
stoff u.  SchwefelchlorUr.  Haagen.  100. 
Spc.  G.  von  Benzol  und  Homologen. 
Louguinine  u.  Kopp.  194.  Spc.  Gewicht 
u.  Moleculargewicht  der  Gase.  Horst- 
mann. 4fK). 

Spc.  Wärme  allotroper  Modif.  Bet- 
tendorff u.  Wüllner.  550. 

Spectrum  der  Bessemerflamme.  Lielegg. 
124. 

Stärke  im  Eidotter.  Dareste.  869. 
Stickoxydhämoglobin.  Hoppe-Sey- 
ler.  m 

S ti ckstof fbest.  neben  Kohlen-  und 
Wa.sser-8toff.  Schlösing.  87.  Stickstoff. 
Mutier.  605.  Verbrennung  stickstoff- 
halt. Verbindungen.  Calberla.  608. 

Slilben.  Zmm.  718. 

Strontium.  Darmstadt.  527.  Le  Roux. 
567. 

Strychnin    und  Schwefclammonium. 
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Hoßnann  &A2  Strychnin.  Skey.  bM. 
Styrol.    Berthelot.  Stvrol  aus 

Aethylbenzol.   Berthe lot.  ^^H.  Styrol- 

bromllr.  Glaser.  33!^. 
Styryl  aus  Aethylbeoaol.  Berthelot. 
Styrylalkohol.  ßerthflot.  o^fi. 
iSulfUthyle»  Biüulfide    der  Alkohul- 

radicale  u.  Tbiacetsäure  u.  Snlpeter- 

aftui-e.  Saytzeff.  Mi 
Sulf an  i lid  9 äur e.     Engelkunh  und 

Latschinoff.  2fi& 
SulfoäthylidenBäuren.  Staedel. 

272. 

SulfAthylsäure  Disulfätbyfefture 

Strecker  u.  Bender.  21jL 
Sulfubenzid  u.  2  Bichlursulfobenzide. 

Otto  u.  Gruber.  630. 
Sttlfobenzolamid.  Lindow  u.  Otto, 

Sulfobenzolchlortlr.    Lindow  und 

Sulfobenzylsäure.  Sulfunitrubenzyl- 

säure.  Böhler.  440. 
Sulfocarbaminsaures  Animun; 

Salze;  u.  Aceton;  und  Aldehyd;  und 

Valeral;   und  Acrol|in.   Mulder  und 

Bettink.  376. 
Sulfocarbanilid  und  Cbloride  und 

Cu.  Mert  u.  Weith.  &1_L 
Sulfocarbtolutd.  Merz  und  Weith. 

fiH. 

SulfoabkOroinlinge  vom  Sulfo-Cbinon. 

Graebe.  475. 
Sulfocyan  verb.    5%.   123.  Sulfo- 

cyanammonium .  Berthelot.  415, 
SulfodioblorbtnzulsHure. 

«»»;>/e.  22«. 
Sulfoessigsäure,  Sulfumethylsäure. 

Strecker,  Col/mann  und.  Schäuffelen. 

Sulfokohlenoxyd.  Hofiiiann.  689. 
Sulfomethyluldebyd.  Hofmann. 

m 

Sulfonaphtalinsäuren.  Merz.  393. 
Sulfosäuren.  Strecker,  2Ü 
Sumach  gerb  säure.  Bolley  u.  fid'Ar. 
5Q1. 

SyntoniiL  Schwarzenbach.  2äi  ZJ/a- 
^-rmoit;.        B^ckamp.  2j)2. 

Tannenholz.  Erdmann,  Tannen- 
nadeln. Rochleder.  728. 

Tanninreiniffung.  Heinz.  154. 

Tantal  u.  Niob.  Marit/nnc.  \\\  177. 
Tantn!  äure.  Caro«.  Ä 

Terephtalsäure.  ^rn<//.  730. 

TerpentinUl  aus  Steinkohlentheeröl. 
Bdlstein  u.  TawUdarow.  27$.  Zersetz, 
d.  Hitze.  Hlasiwetz  und  Hinterber^er. 


aälL  Terpentinöl.  Berthelot. 
Terpilenwasserstoff.  Berthelot. 

588. 

Thalliumtrioxyd.  böttiger.  5L  Schwe- 
fel- ,  Selen»,  Phosphur-,  Chlor-,  Cyan- 
thalliüinvprb.  und  Salze.  Caratanjen. 
(>9.  ThalliumchlorUr  und  Eiseucblorid. 
/f^öA/«-.  IM.  Thalliumvfib.  F/ew- 
min(7.   2^2.  Tballium.  Gunning.  370 

Thermometer  für  hohe  Wärmegrade. 

Bertkelot.  248.  äfiÜ. 
Thiacetsfiure  u.  Anhydiid  und  Sal- 

petersSure ;  u.  Jud-uthyl  und  -acetyl 

Saytzeff.  tili 
Thiobenzoesäure  u.  Abkünkuilinge. 

Engelhardt,    Latschinoff,  Malyitcheff. 

353. 

Thiochronsäure.  Caebe.  471 . 

Thonerde,  schwefeis.  zur  Wusserprü- 
fung.  Bellamt/  t59.  zur  Wasserer- 
kennung basisch  schwefelsaure  Thou- 
erde.  Bellamy.  414. 

Titan  säure.   Rose.    121  Caron. 

Titanchlorid.  fFeber.  312. 
Toi  an.  Zinin.  716. 

Toluchinon.  Graebe  und  BorgtHan». 

118. 

Toi ui diu  und  Isatin.  5cAi^  15,  To- 
luidin-  und  Anilin-erkenuung.  Aosen- 
«<i>A/.  313.  Paeudo-TMluidin  aus  käuf- 
lichem Anilin.  Rosenstitihl.  557.  Ctifi. 
TrioarboLexatoluid.  und  H'eith. 

610. 

Toluol  im  Tbierleib.  Hippursäure; 
aus  Xylol,  Tolursäure.  SchuUzen  und 
Naunyn.  2d.  Tuluol  aua  Uritinsäure. 
Baeyer,  1 19.  Toluol.  Louguinine  und 
ÜCop/j.  IM  If^arreu  und  Ätorer.  223. 
Berthelot.  —  Propvitoluol.  FtWiy, 
/Cönijf,  Schü/f'er.  44.  Toluol  in  Metbyl- 
benzolon  verw.  Baeyer.  445.  Toluol  in 
Trimethylbftizol  übergef.  u.  AbkOram- 
liiige  de.sselb.  Fi«!^^  u.  JontwcA.  5S_L  — 
Trichlortoluole.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
2L  Tetra-  und  IVnta-chlortoluole. 
Beilstein  u.  KulUbetf/.  270.  Hexacblor- 
toluole  u.  höhere  (Milui-loluole.  AeiV- 
A/etn  und  Kuhlbertj.  561.  Jodtoluol. 
Körner.  327.  —  Toluolbisulfoxyd, 
ToluulsulfHr,  ToluülbisulfUr,  Toluol- 
sulfhydrat,  Üromtuluolbisulfoxyd,  Sul- 
fotoluolamid,  SulfotoluuUäure.  Otto, 
Lihventhat  und  Gruber.  623.  Toluol - 
Schwefelsäure  und  Cyankalium.  Merz. 
33.  Tolu  Iii  Schwefelsäure  u.-  Abkömm- 
linge. O^^o,  Löwenthal  u.  Gruber.  ß2iL 
—  Queckbilbertolyl   Dreher  u.  0#to.  6S5. 
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Tolnrsäure.  Schultzen  n.  Naunjfn.  22^ 
Tolu jlendiamin.  Schiff. 
Toluylsäure  aus  Toluohchwefelsäure 

und  Cyankalium.  Merz.  33.  pebromte 

«-Toluylaäure.  Glaser  u.  Radziszeicski. 

141L  Toluylsäare.  Beilstein  u.  7<iwi7- 

darow.  278. 
Tolylsenfi>l.  Ho/mann.  QSL 
Tormentill Wurzel.  Rembold.  571. 
Traabensäure.  S&ecker.  216.  Carius. 

7-29. 

Tiiac^tyljodol.  Schützenberger.  482. 
Tri&thylphosphi  noxyd.  ff^ichcl- 
haus.  444. 

Triäthylsulfin.  Saiftzeff.  ßll.  Tri- 
äthylsulfin Cyanid  aus  Triäthylsulfinjo- 
did.  GauAe. 

Triam idopbenol.  Heintzel,  &üfi. 

Tricarbohexanilid.  Jferz  u.  WeiVA. 

£13.  im 

Tricarbuhexatoluid     und  Salze. 

3/«-«  u.  treith.  610. 
Trichloracetal.  PaUrno.  733. 
Trichlorchi  non,  Trichlorbrom-  und 

Triohlorbromhydro-chinon .  Btenhouse. 

Trichlorhydrin  u.  scbwefligs.  Ea- 

lium.  Strecker  u.  Schäuffelen.  214. 
Trichlormetbylault'ouclilürid. 

Loew.  51 8. 
Trichlortoluchinon  und  Tricblor- 

bioxytoluol.  Graebe  u.  Borgmann.  118. 
Tridecylen.  TTarren  u.  Ä/orer.  232. 
Trimesinsäure  daraus  Benzol.  Fit- 

tiq  u.  Purtmbach.  L  aus  Üvitinsäure. 

ßaeyer.  1 1 9. 
Trimethylami n  im  Wein.  Ludwig. 

96.  Trimethylamin  und  Clycolchlorhy- 

drin.  ff^ürtz.  Iftii.  Trimethylamin  und 

Trimethyläthylammonium.  ff^ürtz.  422. 
Triroethylbenzol.  Filttg,  Jannasch, 

Laubinger  a.  ßf''^ackenroder.  577. 
Triuiethyloxäthylamnioniuni- 

oxydhydrat.  Strecker.  218. 
Tyroain.  Thf:ilf.  125.  .ffnoj».  242.  und 

Jodwasserstoif.  Hüfner.  392. 

TJeberjodsaure  Salze.  Rammeisberg. 

237.  434. 
Ultramarin. 

Undecylen.  tf^arren  u.  Storer.  228. 

Unterchlorigsaure  Salze.  Riehe. 
90.  ünterchlorigesäure  u.  Terpentinöl 
n.  Campher.  ßf^heeler.  170.  u.  Essig- 
säureanhydrid u.  Jod.  Schützenberger. 

4S2.  m 

Unterphosphorige  Säure. /Zanim«/«- 
6er^.  724. 

Untersalpetersäuredarst.  Bunge. 
Zeitacbr.  f.  Chemie.   11.  Jahr?. 


648.  Untersalpetersäure   ihre  Farbe. 
Siilet.  716. 
Untersch  wefligs,    Natrium.  Stein. 

Unterschwefelsäure  zu  Schweflige- 
säure reducirt.  Otto.  168. 

Cra  üsulfocyanid.  Skeg.  123.  Uran. 
Souchag.  527.  ürandarst.  Peligot.  7i6 

Ureide.  Schiff,  m 

Uvitinsäure  gleich  Mesidinsäure  da- 
raus Trimesinsäure  u.  Toluol.  Baeyer. 

Analer al  und  sulfocarbamins.  Ammon. 

Mulder  u.  ff 'e fers  Bettink.  376. 
Valeraldehyd  u.  Monaminbisulphite. 

Schiff.  12.  Valeraldehyd  u.  Harnstoff. 

Schiff.     187.  ValeraldehydoxydatioD 

Schönbein.  503. 
VuleriausUure.   CVaud.   159.  Yaleri- 

ansäureanhydrid.  Perkin.  261.  isomere 

Valeiiunsäuren.  Pedler.  349.  Stalmann. 

558.  Yakriansäure.  Sc/iorlemmer.  543. 

Yaleriansäureäther  u.  Natrium.  PTanil- 

tyn.  673. 

Vanadium.  Hoscoe.  417.  Vanadinvcrb. 
Rammeisberg.  723. 

Veratrin.  533. 

Verbre  n  n  u  ngsanulys  e.  Calbp.rla. 
608.  Verbrennung  unter  Druck.  Frank- 
land. 677.  Verbrennungsanalyse,  (rin//. 

m 

Vitellin,  Schwarzenbach.  21i  Hoppe' 

Segler.  äiL  Theile.  125. 
Vitriolül  Verunreinigungen.  Waring- 

ton.  373. 

W  achsschmelzpunkte.  fVimmel. 

Wärmebest.  Berthelot.  34 S. 

Wasserprüfung.  Bellamy.  1 5'J.  Frank- 
land u.  Armstrong.  ^Ah^  ßtüamy.  414. 
Ä/un<.  IM.  Wasser.  Hoffmaun.  316. 
(Gefrieren.)  7ri6e.  350.  sein  spc.  G, 
u.  Moleculargw.  Horstmann.  461. 

Wasser  stoffflammen  wärme.  Bunten. 
21.  Wasserstoffboät.  neben  Kohlen-, 
u,  Stick-stoff.  Schlösing.  8L  Mitscher' 
lieh.  384.  Wasserstoffverbrennünj»  un» 
ter  Druck.  Frankland.  677 

Wasserstoffsuperoxyd  nachwei- 
sung.  Houzeau.  223.  Wasserstutfsuper- 
oxyd.  Houzeau.  375.  Schönbein.  504. 
Parti  eil.  714. 

Wasserstoffsupersulfid.  Ho/mann. 
502. 

( W  e  i  n  säure)  Bibromweinsäuren.  Swarts. 
259.  Weinsäureeleotrolyae.  Bourgoin. 
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309.  WeinsaurebcBt.  Juelte.  SüWein- 
sUure  aus  Benzol.  Carius.  729. 
Wein  unters.  Ludwig  9fL  Ütahlschmidt. 
720. 

Wirkung,  chemische.  Schröder  v.  d. 

Kolk.  ISS. 
Wismuth    (Gefrieren).     Tribe.  .{50. 

Adriansz.    370.     Wiamutbbest.  Sal- 

kmvski.  ^52^ 
Wolfram  phosphorsäure.     Skftf.  iüL 

Wolfranisulfocyanid.  ä'ätäj/. 

^aut  hin  löslichkeit  in  HCl.  lience- 
Jones.  S.'^'i.  F'seudo-Xnnthin.  Schnitzen. 

m 

X  e  n  o  1,  Tribromzenol.  Beihtein  u.  H  ro- 

blevsky.  232. 
Xylenol,  isomere.  H'iVVte.  489. 
Xyletinsäure.    Beihtein    und  // Vo- 

Xylindein  aus  Holz.  Ronmier.  253. 

Xylidinsäure.  Fittig,  Jannasch  und 
Lau  hinget.  578. 

Xylol  im  Thierleib,  Tolursäure.  5cAu/- 
/s«n  u.  Nttunj^n.  2!L  Xylolschweflige 
Säure.  Lindow  und  O««.  iL  Xylol. 
Louguinine  u.  Kopp.  194.  Xylolphenol 
(Xenol).  Beibtein  u.  Wro6/«*i/:^.  232. 
Xylol  in  Himethylbenzolin  verwan- 
delt. Äoeyer.  Xylol.  H'wrte.  4hH. 
Xylol  in  Triraethylbenzul  u.  Abkömm- 
linge Ubergt'fObi  t.  Fittig  u.  Laubinger. 
bTL  Xylol.  Btrthclot.  im. 

Xylylsäuren.    Schaper.  545.  Xylyl 
säure,  Paraxylylsäure  u.  Xylidinsäure 
aus  Trimethylbenzol.  Fittiy,  Jannasch 
u.  Loubinger.  578. 

Xylylsulfhydrat;  OxyxylylbisulfUr. 
Lindow  u.  0^/0.  38. 


i^immtsäureabkömmlinge.  Glaser, 
131.  (a-Brom)-Zimmtsäure.  Glaser.  340. 
Zimmtsäure.  SwarLs.  Engelhardt^ 
Latschinoff,  Malyschejf. 

(Zink)  phosphorsaures  und  phosphors. 
Zinkoxyd-Ammoniak.  Ueintz.  L5li  phos- 
phors. Zinkoxydnatron.  tScheffer.  288. 
Zink  und  Phospborsäure.  Schweikert. 
30f).  Zink.  Wagner.  äüL  7Vrrei7.  337. 
Hauer.  549.  Zinkchlorid  Zersetzung 
mit  NHs.  hambert.  571.  Zinkchlorid 
u.  Ammoniak.  Divers.  Q12.  C|iIorzink 
u.  Sarkosin.  Buliginsky.  2iiL  Schwefel- 
zinkhydrat Souchau.  600.  Zink-  und 
Kupfertrennung.  "Wittstein.  667.  Zink- 
bestimmung.  Renard.  702.  ZinkäthyK 
UVcAe/Auu«.  444.  Zinkäthyl  u.  Aether. 
Chitpmnn  u.  Shmith.  536.  Zinkäthyl- 
darstellung.  fFichelhaus.  573.  Zink- 
äthyl u,  Dichloracetal.  Paterno.  668. 

Ziuusäurchydi-ate.  Musculus.  hiL  Ziun- 
chlorid  spc.  G.  u.  Brechung.  Haageiu 
ilHL  Zinnchlorid  u.  Amylalkohol,  ^auer 
u.  Ä'/«i«.  Zinnchlorür.  Gerlach.  306. 
Zinnsaures  Natron.  Scheurer-Kestner. 

Zirkonerde.  Caron.  536. 

Z  u  c  k  e  r  Säureäther  u,  Chloracetyl. 
tzer.        Pectinzucker.  Scheibler.  433. 
Nitroglucose.  Carey  Lea.  aü2-  Zucker 
aus    der  Tormentillwurzel.  Rembold. 
571.  Zuckergehalt  der  RUben.  Lan- 
</o/r.    597.  Rohrzucker  und  Waaser; 
und  Salze.  Clasen.  604.  Zucker  aus 
Rhamnegin.  Schützenberger.  668.  In- 
vertzuckerorydation.   Commaille.  719. 
Zuckerbestimmung  im  Wein.  Stahl- 
schmidt. 121L  Zucker  im  Glycerin.  732. 
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Atlor,  E.  u.  Baeyer.  Aldebydin.  724. 
AdrJariiLZ.A.  Phusphorsäurebest.  370. 
Ahxeyeff,  P.  Azobenzid.  IQL 
Andrews,  Tb.  Ozon.  22^ 
Arendt,  R.  Lehrbuch.  447. 
Armstrong,  £.  b.  Frankland.  34fi. 
Arndt.  Carvol  u.  Cymol.  730. 
Anbei,  C.  Kupferoxydulgehalt  im  Gar- 
kupfer. f>fl7. 

Bähr  8.  KoUey.  601. 

Baeyer,  A.  Uvitinsäure.  1 19.  Indig- 
blau.  200.  Pfiüsphorwa.sserati>ff  u.  aro- 
niat.  Kohlenwasserstolle.  445.  Hydi-o- 
mellithsäurenmlagerung.  720.  s.  Ador. 
IM. 

Baltzer,  A.  ZuekersSnreäther u.  Chlor- 
aoetyl.  AnissUure  u.  Cbloracetyl. 

22SL 

Basarow,  A.  Harnstoff.  204 
Baubigny,  IL  Campber.  298.  Cam- 

pber,  Bomeol  u.  Alkoholrad.  u.  CO3. 

481 .  Bomeol  aus  Campher.  047. 
Band  r  i  mon  t,  ßromkaliumprUfung 

auf  Chlor,  r)'iH. 
Bauer,  A.  u.  Klein.    Amylalkohol  u. 

Zinnchlorid.  379.  u.  Verson.  Beny- 

len. 

Bayer,  A.  O.  Dem  Kyanätbin  homol. 

Base.  ftlA. 
B^champ,  A.  Capronsäuregäbrung des 

Alkohols.  702. 
Becquerel,    Ed.    La    lumiere.  (L. 

Meyer).  19L 
BeiUtein,  F.  n. Kuhlberg.  Toluol- 

abkömmlinge.  2L.  *u.  W  roh  levsky. 

Xenol.    232.     u.  Jazukowitsch. 

Chloreasigftäure.  234.  u.  Kuhlberg. 

Tetra-  u.  Pentachlortoluole.  21£.  u. 

Tawildarow.  Terpentinöl  aus  Stein- 

kohlenthccröl,  278.    u.  Kuhlberg. 

Hexacbloitoluole.  5fil.  u. Kahlberg. 

Para-di-   u.  -tii-chlorbenzoi'aäure  u. 

Abk.  66L  Cumoloxvdation.  ßH, 
Bell,  C.  J.    ChlorbJeilo.slichkeit.  lüL 
Bellamy,F.  WauserprUfung.  1ü9.  4n. 
Beiice-Jones.  Xanthin.  532. 
Bender  s.  Strecker.  213. 


Berard,  P.  Carnahuba- Wachs.  415. 

Kersch,  J.  Kobalt.  Mi  IlLL 

Berthelot,  M.  Thermomehr.  34S. 
Oxydation  von  Säuren.  Ahi).  Barium- 
alkoholat.  Aethylengas  d.  Hitze 

in  Benzol,  Naphtalin  u.  s.  w.  verw. 
3S4.  Kohlenoxv^ultid.  415.  u.  Jung- 
fleisoh.  Perchlor-bonzol  u.  -naphta- 
lin. 511^  Huttcrsäui-eaus  Bernsteinsäure 
mit  HJ.  Thermometer  f.  hohe  T. 
5ßlL  Terpentinöl  u.  Styrol  u.  HI. 
Aethylbenzol.  5S8. 

Bettendorf  f,  A.  Arsen.  u.  Wu li- 
tt er.  Spec.  Wämc  allot.  Modif.  559. 

Biechele  s.  Gorup-Besanez.  393. 

Biedermann,  R.  s.  Hubner.  408. 

Bistrow,  A.  u.  Liebreich.  Acety- 
len  u.  Blut.  731. 

Blondlot.  Ozon.  375. 

B 1  u  n  t .  Th.  P.  Wasseruntersuchung.  734 

Bodenbender,  H.  Mannit  u.  alk. 
KupferoxydlOsung.  57  ;t. 

Böhl  er,  O.  Sulfobenzylsäure.  AAiL 

Böttger  Thalliunitrioxyd.  hl^  Essig- 
saures Natrium.  üiL  Alkiilireagens.  153. 
Schwefelwasserstoffvcrhalten.  524.  An- 
timon. 524.  Platinirung.  524.  Chrom- 
oxvd.  525. 

Bolle  yu.Suida.  Seide.  49S.  u.  S  u  Ld  a 
u.  Daubo.  Curounia.  499.  u.  Tuch- 
schmid.  500.  u.  Bähr.  Sumaoh- 
gerbsüure,  fifH . 

Borgmann  s.  Graebe.  118. 

Bourgoin,  E.  Electrolyse  nrg.  SUuren. 
tl2.  L22x  Weinsäureehc.tioly.se.  309. 
Aepfel-  u.Benzoe-säuieelectroiyse.  5ft6. 

Bouasingaalt.  Kohlenstoffbest.  im 
Eisen,  ^hj. 

Brueckner,  W.  H.  n.  Fittig.  493. 

Buchanan,  J.  Y.  Chlorpropionsäure. 
r.22. 

Buff,  IL  L.  Mono-  u.  Di-chlorhydrin 
u.  Wnsserstoff.  \2L  «•  Oeibel  179. 
Lehrbuch.  447.  spec.  Vol.  von  Aethyl- 
u.  Amylsenfol  u.  Sch^efeleyanäthyl. 
Alpha  hexylen  u.  -amylou.  730. 

Buliginsky.  Phenol  im  Harn.  2^n.'2Hl. 

Bunge, N.  Ditions.  Na.  üntersalpeter- 
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säure.  fi48.  üntersalpeters.  u.  Oxy- 
metbylsalicylsUure.  Mitrusobasen.  549. 

Bansen,  R.  Kohlenoxyd-  u.  Wasser- 
stoff-flammenwärnie.  2JL 

Byk,  IL    Isoberngteinsäure.  514. 

Oalberla,  E.  Yerbrennungsanalyse. 
fi08. 

Carey-Lea.  Nitroglucuse.  532. 

Carius,  L.  Benzol  u.  Chlorigsänre- 
Anbydrid.  LL  Benzoluxydatiun.  505. 
705.  Benzolanlagerungen  729. 

Caron,  tL  Kisenf^ewinnung.  414.  Hy- 
drooxygenlicht. 

Carstanjen.  Thallium verb.  ÜS^ 

Chapman,£.T.  u.  Smith.  Salpetrig- 
u.  salpeter-säure  Aether.  112.  Salpe- 
tersäurebest.  im  Trinkwasser.  534.  s. 
Wanklyn.  u.  Smith.  Zinkäthyl 
u.  Salpeters.  Aether.  536. 

Chevalet.  Best,  der  kohlens. Salze  im 
Wasser.  716. 

Chevrier.  Sulfophosphorsäure.  538. 

Cillis,  P.  Fluor,  mi 

Clark,  J.  8.  Pattison.  I '.) I . 

Clarke,  F.  W.  Mineralanalyse.  416- 

Glasen,  W.  L.  Rohrzucker,  Wasser  u. 
Salze.  604. 

C landet»  F.  Arsenigesä«re.  531. 

Claus,  A.  u.  Kees^.  Neurin  u.  Sin- 
kalin.  Ifi,  Bittermandelöl  u.  Natrium- 
anialgam.  127.  Acrolein  u.  Kali.  150 
Oxanilsäure.    158.  Amylalkoholoxy- 
dation. 159. 

Clermont.P.  de.  Isocaprylalkohol.  492. 

Clouet,  J.  Chromeisen.  734. 

Coli  mann  s.  Strecker.  21^ 

CommaiUe,  A.  Kopfersalzrediiction 
durch  Invertzucker.  719. 

Cooke.  J.  P.  Eisenoxydulbest.  222. 

Cook,  E.  A.  8.  Schmitt.  4^0. 

Cossa,  Alph.  Schwefel.  573. 

Credner  s.  Strecker.  651 . 
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Darling,  W.  H.    Dimethyl.  5filL 

Darmstadt,  M.    Strontium.  527 

Darmstädter,  L.  s.  Erlenmevcr.  342. 

Daube  s.  BoUcy.  499. 

D«bray,  H*  Dissociation.  250.  Phos- 
phormolybdänsäure. 335.  Molybdän 
343.  Calomeldampfdichtc.  543. 

Delafun  taine,  M.  Molybdän  Verbin- 
dungen. IM 

Descamps,  A.  Mangancyan-cyanka- 
lium.  415.  Cyanide  v.  Mangan,  Kobalt 
u.  Chrom.  592. 

Deville,  IL  Sainte-Claire.  Niob.  OS, 


Dexter,  P.  W.  Antimon  u.  Schwefel- 
säure. 5  SC). 
D  i  a  k  o  n  o  w.  Ei  weiss,  fil.  Phosphor- 
haltige  Verb,  im  Huhner-  u.  Störei.  154. 
Divers,  E.  Zinkohlorid  u.  NHa.  ft72. 
Dragendorff  u.  Masin g.  Cantha- 

ridin.  308. 
Drechsel,  E.    ücberfuhrung  d.  Koh- 
lensäure in  Oxalsäure.  120. 
Dreher,  E.  u.  Otto.  Quecksilber- 

phenyl  u.  -tolyl.  685. 
Dubrunfaut.  Malz.  351. 
Duppa,  B.  F.  8.  Franklaad.    ÜiL  s. 

Perkin.  424. 
Dusart,  L.  u.  Pelouee.  Phosphor- 
saurer Kalk.  543. 

^gg^rtSt  Eisen-  u.  Eisenerzanalysen. 

506.  Schwefelbest.  im  Eisen.  5.^.^. 
Ell  er,  A.  s.  Wicbelhaus  ÜS.  u.  Wi- 
chelhaus. Bernsteinsäarc  aus  Chlor- 
propionsäure. 502.  Xaphtol.  723. 
Engelhardt,  A.   u.  Latschinoff. 
Bcnzoyl-Paraphenolschwefelsäore.  1^ 
u.  Latschinoff.  Isäthion- u.  äthyl- 
schwefels.  Salze  u.  Benzoylchlorid  2Mi 
u,  Latschinoff.  Benzoylsulfanilid- 
säure.  2fifL  u.  Latschinut  f.  Phenol- 
disulfosäuie  u.  Isäthionsulfosäare.  270. 
Latschinoff  u.Malyschef  f.  Thio- 
benzocsäurc.  353.  u.  Latschinoff. 
Dithion-  u.  Cblordithion-benzoesäure. 
4^ 

Ed  gier,  C.  Amidonitrile.  f)13. 

Erdmann,  J.  Tannenholz.  155. 

Erlenroeyer,E.  Isäthionsäure ;  Alko- 
hol aus  Aether;  Gährungsmilchsäure- 
spnltung.  342.  n.  Darrastädter. 
Chlorhvdroxypropj'lsilure.  342. 

Ernst  8  Frank.  TJÄ 

FelletÄr,E.  Capsicin.  005.  Caprylo- 
nitril,  CaprylcyanUr,  Capi-ylamid.  665. 

Fil  hui,  L.  NitroprUBsidnatrium  u.  Al- 
kalien. 5fia,  Chlorophyll.  569. 

Fis  c  her,  Ferd.  Phenolabküniml.  3S6. 

Fi  tt ig u.  Furtenbach.  Mesidinsäure 
u.  Trimesinsäure.  L  Schaeffer. 
Propylalkohol ;  Propyl-benzol,  -tolnol, 
4L  u.  Brueckner.  Mtsitylensäure. 
493.  Analyse  v.  Wittstein.  510.  u.  L  a  u- 
binger.  Jannasch  n.  Wa c ken- 
rode r.  Trimpthylbenzol.  577.  Cu- 
marin u.  Cumar-säurc.  595. 

Flemming,  A.  v.  Phosphors ulfochlo- 
rid.  288. 

Flemming,  H,  Thallium.  292. 

Fl  Uckiger,  F.  A.  Euphorbuu.  22L 
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Frank  u.  Ernet.  Chlorkalium  (Sylvin 

u.  Kainit».  lÜL 
Frankland  £.  u.  Duppa.  Säureäther 

u.  Natri\im  u.  AlkohoIjodUre.  QiL  u. 

Armstrung.    Wasseranalyse.  345. 

Verbrennungen  unter  hohemDruck.OT?. 
Freese,  C.  Phosphoreisen.  I  tO. 
Fresenius.  Ruthhulz.  52fi. 
Friedel  u.  Ladenburg.  Siliciumoxy- 

chlorttr.  n2S.  u.  L  a  d  e  n  b  u  r  g.  Sili- 

fiumätbyloxälbylverb.  3S7.  Silicium- 

jodUr  IL  Siliciurojoduform.  5S4. 
Fritzschc.    Anthraccn.  bl. 
Fumouzo,  A.  Cantharidin.  122. 
Furtenbaoh,  £.  v.  s.  Fittig.  1.. 

Gal,  fl.  Chlorcyan  v.  Zinkätbyl.  252. 

Gamgee,  A.  s.  Wanklyn.  252. 

Gau  he,  Fr.  Pikrinsäure  u.  Judphos* 
phor.  91L  Triütbylsulfincyanid.  i>22. 

Gautier,  Arm.  Forrao-raetbyl- ;  u. 
äthyl-nitril.  Acetonitril  u.  Pro- 

piünitril.  412.  Carbylamine  (Nitrile). 
4S7.  Carbylaminoiydation.  675.  Isopro- 
pylamin  u.  Isuprupylcaibylamin.  704. 

Geibel,  A.  u.  Huff.  Ilexylideiichlurtlr. 

im 

Gerlach,  Tb.  G.   ZinnchlorUr.  "ÖM. 

Geutber,  A.  Säureäther  u.  Natrium. 
58,  Blausäurebomologe.  12fi.  Nitrosu- 
diäthylin.  IML  Metbylaldehyd.  150. 
s.  Schciu  u.  Marsh.  lillL  u.  Scheitz. 
Aethematron.  378.  Natriumalkoholat 

*  u.  Sftureäther.  652. 

Gintl»  W.  Gerbsäurebestimmungen. 
144.  Kohlenstoffbest.  504.  Cyanme- 
talle  u.  Ammoniak.  525.  Elementar- 
analyse. 729.  Schwefelbest.  im  Roh- 
eisen. 731.  FraxiDus  excelsior.  731. 

Gladstone,  J. Pyrophosphorsäure- 
amide.  fiÜ2. 

Glaser,  C.  Zimmtsäureabkömmlinge. 
131.  u.  Rad  z  is  z  e  w sk  i.  M;indel- 
säureabkömmlinge.  140.  Pbcnylpropiol- 
säurc.  338. 

Glinsky,  G.  Chlor-,  Jod-,  Cyan-alde- 
hyd.  filL 

GUtz,  L.  8.  Schmitt.  ISIL  123. 

Goppelsröder,  Fr.  Kubabolz.  t54. 
fiOL 

G  o  r  u  p-H  e  8  a  n  e  z ,  V.  Guajacol  a.  Brenz- 
catechin.  392.  u.  Biechele.  Buchen- 
holükreusot,  393.  u.  v.  Rad.  Plilorun 
aus  Bucbenbolztheerkreosot.  560. 

Gondolo.  Sauerstoffgeivinnung  aus  der 
Luft  416. 

Grabowski.  Gerbsäuren  50S.  s.  Hla- 

siwetz.  508. 
Graebe,  C.  Naphtalinabkümml.  114. 


u.  Borgmann.  Toluchinon.  118.  u. 

Liebermann.  A  Ii  zarin  u.  Anthraccn. 

279.  Chinongruppe.  464.  u.  Liebcr- 

m  a  n  n.  Anthraccn.  503.  124a 
Grass,  0.  C.  Gasanalyse.  315. 
Gries s,  P.  Amidubenzoesäure  u.  Cyan. 

389.  Cyan  u.  AmidosUuren.  r?50.  Hip- 

pursäurcabkonimlinge.  725.  Basen  aus 

Amidobenzoesäuren  u.  Cyan.  725. 
Gruber,  A.  «.  Otto.  ß22i  630. 
Gruner,  Ilans.  Binitrophenul.  212. 
Gunning.  J.  W.     Dampfdichten  u. 

Molecularfurnieln.  367.  Thalliumverb. 

370.    Burbweizenmebl.  371.   Ei  weiss 

u.  Fibrin.  älL 

H  aagen,  A.    Brechung  u.  8p.  Gew. 

von  Haloidverb.  äL 
H  a  1 1 W  ac  h  8 , Fl.  Dicyanamidosaurc.5 15. 
Hauer,  K.v.  Cadmiumdoppelsalze.  529. 

Löslichkeit  isomorpher  Salze  u.  ihrer 

Gemische.  549. 
Hausbofer,K.  Granit  u.  Wasser.  601 . 
Hautefeuille  s.  Troost  42SL 
lleintz.  W.    Monocbloressigäther  u. 

kohlcnö.  Natron;  Diglyculsäureäther.  9. 

phu^phors.  Zink  u.  Zinnozyd-Ammo- 

niak.  1_L  Diglycols.  Calcium.  2S:  Gly- 

colaniid.saurt;.  281. 
Ueintzel,  C.    Triamidophenol.  500. 
Heinz,  J.   Tanninreinig^ung.  154. 
Henning.  Leuchtgasentscbweflung. 

509. 

Hermann,  Th.  Naphtalin  u.  chlorige 
Säure.  551  ■  GewUrzstiaucb.  571. 

Hinrichs,  G.  Atommechanik.  446. 

Hinterberger  s.  Ulasiwetz.  3^0. 

H 1  a s i w e t z ,  H.  u.  Hinterberger. 
Terpentinöl.  380.  u.  Grabowski. 
Camphersäure.  508. 

Hoffinann,  C.    Ozon.  316. 

Hoffmann,  Rob.    Oele.  5:{0. 

Hofmann,  A.  W.  Metbylaldehyd. 
Isomere  der  Schwefelcvunwasserstoff- 
ätber  (Senfbl).  20L  Methvlaldehyd. 
255.  Menapbtozylsäurc.  (Xaphtalin- 
carboxylsäure).  291.  Strychnin  u. 
Scbwefelammon.  502.  Menaphtbyl- 
amin.  503.  u.  Olshausen.  Meuapht- 
oxylsäurc.  503.  Senföle  u.  Schwefel- 
oyaawasseTStofratker.  686.  Giianidin- 
darstellung.  721.  Nitrile  der  Amin- 
säuren.  725.  Dampfdichtubcst.  726. 

Holland,  Ph.  Salpetersäurcbest.  5Ii^ 

Hop  p e-Seyler,  F.  Eiweiss.  Blut. 
243.  Iläminkrystalle  u.  Ilämatin.  288. 

Horst  mann,  Aug.  MolecuUrgew.  u. 
spec.  Gew.  von  Gasen.  4G<>. 

Ho  uze  au,  Aug.  Wasserstoffsuperoxyd- 
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best.  22^  Ozon  der  Luft.  ?t75.  Schwe- 
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129.  Campher  u.  Camphersäurc.  496. 
W  h  €  e  1  (■  r  ,  C.  G.   T'n  terchlorigglUtre  a. 

Canipher  u.  Terpenlinöl.  170. 
Wiebelbana,  H.  Garbaeetoxylainre, 
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Indium.  207.  Kobaltbw^mang  neben 
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Berich  ti|{uugeii. 

Seite  170  Zeile  20  v.  u.  lies:  ir'euersternc  statt:  Feuersteine. 

n    214  n  4    „    Svlfodichlonnethylnures  Kali  statt:  Sulfodichlormelhj. 

1'  M»aures  Kuli. 

„    216  „  I  V.  o.  (MI5NO2  statt  CalLNth. 

„    216  „  4    „    CiH»CuNei+  ViH20  statt:  €jH4CuKO2-f2IIa0. 

f,    263  „  8    n    Silborsuperoxyd  statt:  Silberozyd. 

178  „  ^          <1io  Revhnung  statt:  die  Thonerde. 

M    21  ü  h  V.  u.  Sultotnethylsäure  statt:  Sulfooaphtylsäure. 

1,    279  „  II    u    C.  Ltebemtann  statt:  A.  Liebermsim. 

,t     291  „  1     „     mit  Anilin  (l;is  statt:  mit  Anilin.  Da«. 

„    371  „  A    n    Wasserdampf  von  lUU^  sUtt:  staubfreier  Luft. 

„    389  „  t4     o.  auf  statt:  auoh. 

n    39U  „  1    „    OjoHaoNiOg  statt:  CaoHaoNtOe. 

M     392  „  15  V.  u.  weissen  statt:  meisten. 

„    393  „  4     „    (Anmerk.)  0,5^086  statt  :  2,0bö. 

n    393  „  IS    *f    Kreosot  statt:  Krcsol. 

n    232  n  4    „    I'hlorol  statt:  PlKnol. 

„    902  n  &    ti    2G«HtNx04.5CuO  statt:  2C3H4N2O4. 

„    304  „  20    „    Harnstoff  statt:  Essigsäure. 

M    304  „  t4    ft    Cyanursäiiie  statt:  Gjansäure. 

„    382  n  10        C.4{Jj(^^  jo.s  statt:  C4|;^^^^^[0i,. 

M    399  10    ,»    Carboiylsiiure  statt:  CorbuxytsllnTe. 

„    446  „  10     o.  CieHs.H4  statt:  Giol^oJi«. 

„     496  „  16  t.  U.  C..n,f.  statt:  Cr,Hi8. 

n    502  13    „    Wasserstoffsupersuitid  statt:  Wasserstoffsuperoxyd. 

„    504  „  n    „    Ci 411120  statt:  Ci4ll420. 

„    563  17  T.  o.  Benzoin  statt:  Bittermandelöl. 

6t6  „  15    „     MonochloracetoTiitril  statt:  Monuchlofacetamid« 

„    649  7    „    Wintergreenül  statt :  Vintegreenöl. 

n    640  „  17    „    -pipsridiii  statt:  piperedin. 

„     680  „  4  V.  u.  Isomeren  statt:  Tsoinerie. 

»,    685  „  20  y.  o.  Benzol  statt:  Toluol. 

„    688  „  1  ▼.  u.  Scliwefelcyanwasserstoirsfture  statt:  Sohwefelcyanwasscr- 

sUurestotr. 

702  „  21      o.  Caproylalkohol  statt:  Caprylalkohol. 

704  „  15  T.  u.  IsopTopylamin  statt:  Fropylamia. 

704  „  3    „    hat  statt:  halt. 

„    718  ^  Ii  r.  o.  Benitl  stntt-  Benzol. 

720  n  7    n    nerbasiscbe  statt:  einbasische. 

n    726  „  9    M    Isoily^fromelUthsftttre  statt:  IsopytomellithflUure. 

tt    724  „  tt    M   lies:  an  der  Luft  zu  Phosphovigersäure,  deum  Kalksais 

darpe'^tL'llt  wurde. 

„     724  „  33     „     lies:  Er  schmilzt  lu  i  160    und  «iedet  bei  302—303°. 

37    V    He^ :  Stilben  (Toluylen) :  statt:  Stilben:  Tolnylen. 

,»    729  „  2t  V.  u  (eaitieOa  statt:  (eelLiOVis. 

,t    731  „  14  V.  o.  Schwefelgehaltes  statt:  Schwefelgehalt. 
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